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Für  den  vorliegenden  Jahresbericht  über  die 
Fortschritte  der  Chemie  und  verwandter  Theile 
anderer  Wissenschaften  haben  bearbeitet  : 

Prof.  B  o  h  n  den  Bericht  über  die  auf  Temperatur- 
bestimmung,  Wärmestrahlungsvermögen,  Dia- 
thermansie,  Volumänderungen  und  Wärme- 
vorgänge überhaupt,  sowie  die  auf  Mischun- 
gen von  Gasen  und  Dämpfen,  Spannkraft 
der  Dämpfe  und  auf  spec.  Wärme  bezüg- 
lichen Untersuchungen; 

Prof.  Engel b ach,  aufser  der  Zusammenstellung 
der  Litteratur,  den  Bericht  über  die  anderen 
Theile  der  physikalischen  Chemie,  über  all- 
gemeine Chemie,  einen  Theü  der  unorgani- 
sehen  Chemie,  über  technische  Chemie  und 
Ejy  stallographie ; 

Prof.  Will,  aufser  der  Redaction  des  Ganzen,  den 
Bericht  über  einen  Theil  der  unorganischen 
Chemie,  über  organische  Chemie,  analytische 
Chemie,  Mineralogie  und  chemische  Geolegie. 

H.  WüL 


Ja 

\  >;  (-  A 

WTCmlTZnZ 


BtOCHEAA. 
LIBRABY 


MM3224 


Inhaltsverzeichnifs. 


All^ememe  und  pliysikalisielie  Chemie^ 

KiyBUllbüdimg 1 

(MilfliontphftnoineDe  der  Flfiatigkeitea 4 

Capilltfitftt 5 

Benehnngen  swiichen  CapiUaritttt  and  ZaMunmenBeteang      •  6 

AUgemeine  theoretitch-ohemisohe  Betrachtangen    .        .        •        .  8 

Affinität 8 

▲tomigkeit  der  Elemente 9 

Verschiedenheit  der  einzelnen  Affinitäten  mehratomiger  Elemente  15 

Gesättigte  und  nicht  gesättigte  Verbindungen     .        .        »        •  15 

RelatiTC  Atomgewichte 16 

Regelmäßigkeiten  io  den  Atomgewichten 16 

Chemisohe  Nomenelatur        ........  16 

TemperatarbestimmQng 17 

WirmestrahlnngsrermCgen 19 

Diathermansie 90 

Spec  Wärme  fester  nnd  flüssiger  Körper 82 

Bpec.  Wärme  fester  Körper  und  ihre  Beiiehnng  rar  Zosammen- 

setsang 87 

Apeo.  Wärme  Ton  Gasen 57 

Besiehangen  iwisohen  Zosammensetsong  and  spec»  Wätme  bei 

festen  and  gasförmigen  Körpern   .»..*>  69 

WirmeTorgänge  bei  chemischen  Verbindungen       ....  61 

WinneTorgänge  beim  Mischen  Ton  FMssigkeiten       •        .        .  68 

Vvlnmättdernng  beim  Mischen  Ton  Flflsslgkeiten           .        «        ^  68 

flpee.  VoL  der  Elemente 69 

Awdehnong  daroh  Erwärmung  bei  festen  Körpern  (PoroeUag^  69 


VIII  dihaltsTeneielmift. 

Ausdehnung  von  FlfiBsigkeiten 70 

Beüehnngen  zwiBchen   dem   Volum  der  Flfisaigkeiten   und  der 

Spannuiig  ihres  Dampfs 70 

Ausdehnung  von  Gasen 70 

Sieden 71 

Destillation  gemischter  Flfissigkeiten 75 

Mittlere  Schmelz-  und  Siedepunkte  der  Elemente        ...  76 
Spannkraft  der  Dämpfe  aus   gemischten  Flüssigkeiten  und  Zn- 
sammenhang mit  der  Affinität  der  letzteren           ...  76 
Condensation  von  Dämpfen  an  der  Oberfläche  fester  Körper  77 

Zersetzungen  durch  Wärme 77 

Normale  und  abnorme  Dampfdichten 77 

Einflufs  der  Wärme  auf  Bildung  und  Zersetzung  chemischer  Ver- 
bindungen         84 

Mischung  Ton  Gasen  und  Dämpfen 86 

Di£Eusion  von  Gasen 89 

GkMabsorption 91 

Lösungen 98 

Gefrieren  von  Salzlösungen  (Kältemisohuugen)    ....  94 

Wärmevorgänge  bei  der  Auflösung  yon  Salzen           ...  97 

Wärmevorgänge  beim  Verdünnen  von  Salzlösungen    ...  99 

Optisch-chemische  Untersuchungen 100 

Fluorescenz 100 

Brechung^yermögen 100 

Beziehung  zwischen  Brechungsvermögen  und  Zusammensetzung  101 

RotationsYermögen  flüssiger  und  dampfförmiger  Substanzen  107 

Speotral-Analyse 108 

Chemische  Wirkungen  des  Lichts 116 

Electrolytisches  Gesetz 116 

Wärme Yorgänge  bei  electrolytischen  Zersetzungen  .116 


Unorganische  Chemie. 

Sauerstoff 118 

Verbrennung .119 

Langsame  Oxydation *      .        .        .     ISO 

Ozon ItS 

Wasserstoff  (Ozon Wasserstoff^ 194 

Einwirkung  des  Wasserstoffii  auf  MetaUsalse  .134 

Wasser 196 

Begenwasser 196 

Wasserstoffhyperoxyd 197 

Kohlenstoff 197 

Kohlenoxyd 198 


Inlialtireneielmük.  IX 

Kohlentftiire •.  199 

Bor 129 

FliOBphor  (Phospbonfture) 180 

PhospbonMquinili&r 182 

SelenpbosphoT 184 

Bromphosphor 188 

Einwirkimg  des  Phosphors  aaf  Säuren 189 

Schwefel 140 

Sehweflige  Sftiure 140 

Dithionige  Sftare  und  Dithionsftare 143 

Bchwefelsinre 144 

WasMntoffschwefel 146 

Selen 146 

Jod            147 

Jods&nre       .        .        .        .        , 147 

Brom  (Bromwasserstoff) 147 

Brommetalle 148 

MdEstoff 148 

ChlorphoBphorstickstoff  und  Zersetsungsprodnote  .148 

Salpetrige  B&ore 151 

Yerbindnngen  von  salpetriger  Sftnre  und  UntersalpetersAtire  mit 

Bchwefelsftiire 155 

Oilorsalpetrige  Bftnre 157 

Salpetersftitre  (Balpeterbildnng) 158 

Atmosphftrische  Luft 160 

Absorption  der  Luft  durch  Kohlenwasserstoffe  und  Alkohol  160 

Ammoniak 161 

Ammoniammetalle 163 

Metalle  im  Allgemeinen  (Legimngen) 167 

Amalgame                      169 

Verhalten  der  Metalle  zu  Sauerstoff  und  Wasserstoffsuperoxyd  170 

Metallozyde  (Verhalten  zu  Grubengas  und  ölbildendem  Gas)  174 

,                         Ooüoldale  Sturen 175 

KaBum 180 

^                        KaliumTerbin4ungen 181 

^.                     Natrium  (NatriumTerbindungen) 18S 

Lithium 186 

I                        Ciäum 188 

Barynm  (Barjumyerbindungen) 189 

Gaieium 190 

OaloinmTerbindungen 190 

^                       Magnesinm 192 

Phosphors.  Ammoniak-Magnesia 198 

Cerhmi  (CeriumTerbindungen) 198 

Erbium  (Erbinerde) 196 


Tteium  (Yttererd«) 199 

Afaminiam SM 

▲InminiamTerbrndiingen SKM 

W4wiam  und  Thorium 907 

Neue  Erde 308 

Sittoinm  (Silioiammotalle) 808 

JüeaelBäore 910 

Ooiuititatioii  der  Silioate 911 

KünsÜioher  Enstatit 912 

Kiete]flaorUthiiim 918 

TiUn 918 

Kfiostlioh  krTBtaUinrte  Titansftare *  918 

£ünstlioh  krystallisirte  titan«.  Bake 916 

Wolfram 918 

WolframB&nre 918 

Metawolframs.  Ammoniak 919 

Verbindungen  Ton  Wolframsäare  und  Kieselsftnre  .  980 

Vanadium 988 

Ckrom;  chroma.  Kali-Ammoniak 282 

Flnorohroma.  Kali 988 

Uran;  UranylanliÜr 984 

Mangan  :  Manganoxyde *  284 

Axven;  araenige  S&ure 985 

Arsens.  Salse 987 

Antimon;  fester  Antimonwasserstoff        ......  288 

Antimoxgodid 989 

Zink 989 

Zinkoxyd 989 

Indium! 340 

Cadmium 949 

Jodoadmium *  948 

Zinn;  Zinns&uren 94t 

Blei 944 

BleiTerbindungen 944 

ThaUium >  946 

Thalliumsalse •        .  848 

Xiöslichkeit  Tersohiedener  Thalliumsalae      .        .        .        .        «  886 

Eilen ;  Stahl 966 

Bisensnlflirete •        .        .        •  969 

Ailioiumeisen  und  Kohlenwasserstoff^  aus  Roheisen    .  »  964 

Bisenoxyd 966 

Kobalt;  Kobaltoxyde 966 

Ammoniakalisohe  Kobaltrerbindungen  »        .        .        «        •  970 

Niiskel;  Nickelsuperoxyd 976 

Kapfer 976 


XI 


KopüBTTorlniidimgen '^^ 

Qwckmlber 3^ 

Matriamamalgaiii ^^ 

•QueeksillieiTerbiDdnngen 380 

AmmoniAkAlische  QnecksUbenrerbindiuigeii         ....  382 

8tt»er 286 

ttlbeirerbiadiuigeD ^^ 

QM «8« 

PMnmetaUe .987 

iridiimiTerbindangeii  ^^ 


AUgomeines 994 

Gonslitatioii  organiacher  VerbindiuigeD 994 

liomerie 994 

OyAnverbindangen 396 

Cymbildimg 996 

BUns&iire 997 

Oyanphospbor 298 

Cyanknpfer            800 

FerridojanAnunonium 801 

CSuomcyaiiTerbiiidiuigen 809 

BehwefelcjaliTerbiiidiuigen 804 

Q^anonfttiTe 805 

Cyannra.  Harnstoif 806 

P3r«iuuiüd 806 

SA«ren  nnd  dabin  Geböriges 806 

Byperozjde  Ton  SAnxeradioalen 806 

Ameiieni&iiTe 807 

Fonnaiilid                           811 

Iteigaänre 819 

Mono-  und  Dicbloressigsftnro 818 

JodoMigi&iure    .                         .  * 818 

CjaDOBaigs&ore  (Halonsttoro) 818 

Cbloiaoetylcblorflr 819 

Biomaoofylcblorfir  nnd  Cbloracetylbromflr        ....  819 

Bromaoetylbromür 891 

Cyanacetylbromilr  nnd  BromaoetyloyanÜr                        .  .     •  898 

Aoetonitrilbromflr 894 

IfonoflnlfoaceiiAnie            •        .  894 

Aoetscbwefelaftnre 896 

Aoe^ospboninre 897 

AcetopTropboipborige  S&uro 898 


Xn  iBlialliTWMioliiiifr. 

Aldehyd 8S9 

Elaldehyd 899 

Aceton 829 

AorylB&nre  (AoroleXn) S89 

Batters&nre 884 

Propyl-  und  Batylaldebyd 885 

Crotoneänre 886 

yaleriansftare 887 

Yalerylcyanid 887 

Valeraldehyd 887 

Angelioasäure 839 

GaprODsAure 840 

Fette  Säuren  der  Cocosbntter 840 

Fett  der  Gerste 841 

Oels&nre 841 

Bensote&nre 842 

ChlorbenKoSsänre 848 

Nitrobenso8-  und  Nitrodracylsftore 848 

BenzolelnBäare 846 

BenzoscbwefelBäiire 847 

Benzotecbwefelsänre 349 

Ozybensotonre 860 

Asobensoteftare 862 

Asozybenzoesftore 862 

Diazoamidobensoftflftnre 853 

Aiobeniolschwefels&nre 854 

Bittermandelöl  (Benzoylwasserstoff) 854 

Nitrobenzil 855 

Hippurs&ore 857 

Dibrombomotoluylsänre 857 

Nitraniainsftare 858 

Oblorkoblens&nre 859 

Glyoolsftnre 859 

Diglyools&ure 861 

Aethylglyoolamid  862 

AethylglyooooU  (Aetbylglyoolamidsftnre)  ....  868 

Aetbozacetamid  865 

Aethyldiglyoolamidaliare 865 

Glyoolinsftnre 866 

HUobs&nre 867 

MonoflnlfomUobs&nre 368 

Glycerini&nre 870 

Oxalsäure 871 

Dimetbozals&nre 872 

Bemsteinsiiire 874 


InluütoTenMioIiiiifr.  XIH 

BrombeniBtoin-  and  BrommftleSEiiflAiure 874 

8aocinflohwefel8ftinro 876 

Adipin-,  Aielain-,  Kork-  nnd  SebAcylsäure         ....  877 

SaÜcylalnre  (JodBalicylBäore) 881 

AmidosalicylBJlure 888 

Monotalfosalicyb&are 886 

▲epfelsAure 886 

AoetjlApfekftnre 887 

MonoBolfol^elBäiire 888 

FnmAniQre 889 

Mriefaaitaro 889 

WeinBäor^ 889 

Ao«tylwQiii8äi]re 891 

TATtnuniziflänre 892 

Olyoowüiiuaim                                           898 

Citnweuuftare 898 

OxypyroweinsAiire 894 

CarbaU/lBftore 895 

Citronens&iire  (AoetyloitronensAure) 896 

Aoeconit-  und  Citracetsiure 897 

Catramakftore 897 

Cbinasinre 898 

Schleimsftnre  (Aoetylscbleimaftnre) 899 

MaconiAnre 899 

PbtAlsAore 401 

Terephtala&ore 401 

Campbenftnre 402 

GaUuuftore  (Aetbylgalltissäiire) 404 

Protooateobasftoie 404 

Gateobin 406 

Bteren  aiu  Berberin 406 

Abietinaftore 408 

OxjgammiAwn 409 

Carminoäure 410 

Cnbebenaftare 411 

Nene»   dnrcb  Einwirkang  Ton   Bdiweftlsttire  auf  Kohle  ent- 

Btebende  Säure               411 

Organiaebe  Basen 412 

Ana  Cyan,  Cjanätbylen  nnd  Gyanofonn  entgehende  Baaen  .  412 
Ana  Aldehyden  nnd  Aminen  entatebende  DUmlne  .412 
Baae  ana  Aldehydammoniak                                                           .416 

Baae  ana  AoroleXnammoniak                 416 

▼aleralammoniak  nnd  darana  entatebende  Baaen  .417 

Tri&thylamin .  480 

Salae  dea  Tetrttbylammoninmoxyda 420 


XFV  AilialtoTeiWBiohAiA. 

Anilin  (JodaniUn) ^^^ 

Ans  Anilin  and  Chloijod  entstehende  Körper  .481 

Nitranilin ^Ä« 

Oxyanilin *2* 

Tolüidin .  428 

Acetanilid  nnd  Acetoloid ^        .  424 

Diphenylamin *27 

Phenyltolylamin •»  *W 

.    Hosanilin *  4»2 

Tolylendiamin *^2 

Diazobenzol *^^ 

Lntidin           *** 

Bensylamin *^ 

Benxidin **® 

Pikramin ^^ 

Naphtylamin           **® 

PflImienbMen '       •  *^® 

Nicotin ^^ 

Coniin  nnd  Piperidin 442 

Atropin 442 

Chinabasen                    ^^ 

Opinmbasen *** 

Papayerosin **^ 

Naroelln -  ^7 

Aoonitin •  *^ 

Aoonellin ^^ 

Veratrin ^^ 

Delpbinin ^^ 

Colohicin ^^ 

Berberin *** 

Lycin ^* 

Physostigmin ^^ 

Wrightin ^^ 

Ricini"           ,,...•••••■•  467 

Flüchtige  Base  der  Amica  montana 458 

Alkohole  unil  dahin.  <liehj5i&i(gjeB 459 

Unprnng  der  höheren  Alkohole  bei  der  Qfthrang,                       •  459 

Secnndäre  und  tertiftre  Alkohole 45a 

Einwirknng  w)n  Alkoholen  avf.snsamxnengesetet&'Aether  .        .460 

Einwirkung  von  Bromwassorstoff  auf .  lasanunengftfetste  A^ther  461 
Einwirkung  Ton  Natrium  auf  »usammengesatffte>.  Aetfm              .461 

Yerseifung  susammengesetster  Aether          468 

Thalliumalkoholate       .        .        .> 468 

MfllthylTerbindungen *** 

Methyl 466 


Inhahrreneiclkalii.  XV 

Smkmetfayl 467 

dkloTpikiin 468 

8ehwefiig8.  KoUenanpereblorid 469 

Aethyl-  und  AethylenTerbincItingeii 469 

ZinULthyl 469 

▲ethyUkohol 470 

Aether 471 

Bnbstitationsprodiicte  des  Aethen 471 

Cyanltbyl 478 

OrthokohleDB.  Aethyl 476 

Kohlens.  Aethyl-Phenyl 477 

DiAthylanlfan 478 

Trilthylsulfinyerbmdimgen 478 

Panthioniftore 479 

Aethylen 480 

DreÜach-geohlortes  Aethyton 481 

Chlorbromllhylen 482 

Aetbylenbromilr 482 

Aethyleojodfir 488 

Acetel  Qod  seine  Homologen '  484 

ßAlioyls.  Aetbylen 487 

Acetylen 487 

AcetylenJodllT 487 

Aoe^lenjodid     ..........  488 

PH>pyl-  and  Propylenyerbindmigen 489 

Psendopropylalkohol 489 

BensoSs.  Propyleo  und  -Amylen 489 

AHyl-  und  AllyleoTerbindangen 490 

AUylalkobol 490 

AUyltriehlorid 490 

Jod^Uyl  (CysnaUyl) 491 

AUylen 491 

WyoerylTerbindnngen 494 

Trinitroglycerin 494 

Aetber  des  Olyoerins 494 

Bbtyl-  and  Batylenyerbindangeii 496 

Psendobotylalkobol 496 

Srytbrit  and  Derirftte 497 

Aknyl-  and  Amylenyerbindungen 502 

Amybdkobol 502 

Amylenbydnt 508 

Amylglycol 505 

Amylscbweflige  Slare 506 

Tslerylen 505 

HesyWerbuidangen 508 


XVI  InhaltsverMiehmffl. 

Hexoylen 510 

Diallylyerliindiiiigeii 510 

Ootylen  (Caprylen) 517 

Ootylenglyool 517 

Cetylyerbindimgeii 518 

PbenylYerbindimgen 519 

Methyl-,  Aethyl-  und  Amylphenyl 519 

Diphenyl 520 

Benzol §22 

Brombensol 522 

Chlorbeniol 523 

Nitrobensol 525 

PhenyUlkobol  (PikrinflAore) 525 

Kreosot  des  Holztheers 525 

Rother  Farbstoff  aus  Kreosot 526 

Kohlenwassersoffe  des  Holzgases 526 

Toluol  (Nitrotoluol) 527 

Xylol 528 

Bromxylol 581 

Comol 581 

Cymol 531 

Chrysen 582 

Nitronaphtalin 582 

Tri-  und  Tetranitronaphtalin 582 

Naphtylsulfhydrat 588 

Flüchtige  Oele;  Gampher;  Harze 584 

Nelkenpfefferöl 584 

Muskatoursöl 586 

Oel  der  Abies  Beginae  Amaliae 536 

Wermnthöl  586 

Campher 587 

Helenin 587 

Bemstem 588 

Farbstoffe 588 

Munjistin,  Parparin  und  Alizarin 588 

Brasilin 545 

Farbstoff  des  Orlean 546 

Branner  Farbstoff  der  Soya-Binde 547 

Beta-Erythrin 548 

Orcin 550 

Lackmus 551 

Besoroin 552 

Ynlpinsäure 858 

Ghrysinsfture 654 

Chrysophansäure 856 


InhattaTeraeiohiufi.  XVII 

MoriiigiariMftiire  (SafimovBlare) 566 

Morin 656 

Mftclmin 558 

Qnercetiii 660 

PmradvdflceAin 568 

Qneroitriii 664 

Favbstoff  de«  Fisetholzet 564 

Bafflorgelb 565 

Farbstoff  der  Englena  «ungninea 565 

Bother  Farbstoff  der  Braasioa  pmptnrea  565 

Botlier  Farbstoff  des  Weins 565 

Chlorophyll 566 

Verhalten  ron  Farbstoffen  and  anderen  organischen  Verbindun- 
gen im  Licht 567 

Holsfaser;  Stftrkmehl;  Zuokerarten;  Glucoside  u.s.w.  568 

Cellalose  (Verftndemngen  des  Heises) 568 

Sohiefsbanmwolle 569 

BtSrkmehl 671 

Znoker 579 

Neues  Ferment 574 

OShrong 575 

Hefe 679 

F&alnifii 680 

Mannit 681 

Nitromannit 588 

Inoait 584 

Myeose          ...                586 

j&Temiui           ...........  ooo 

Pectin , 587 

Salicin 588 

Arbntin 589 

Corfamyrtm 690 

Amjgdalin 690 

Tnrpethin 591 

Sennepikrin 592 

fiantonin 598 

Pflansenohemie  und  Pflansen-Analysen                          .  694 

Gasnmtansch  bei  Pflanoen 694 

Athmen  der  Frflchta 596 

Athmen  der  Blfithen 697 

Pflansen^Entwiokelnng  und  -Emftbrung 598 

Vertndenrag  der  Hnnkelrfibe  bei  der  Vegetation  604 

Aschenbestandtheile  der  Pflansen 606 

Pagns  sjlTatica,  Eichenrinde,  Daphne  Meaerenmi  Feigenblätter, 
l^baksblfttter     und    -Bamen,     Hopfen,    BaumwoUesamen» 

tt 


XVIII  liikhaltiTerMioltBiill. 

Nymphaeft  alba  und  Blodea  oanadentli,  Taraxacnm  oAei- 
nale,  Stigmaphyliom  jatrophaefoliam,  Cotyledon  umbiUeni, 
Loliam  temolentunii  LeeythU  urnigera,  Vanillei  Rhabarber, 
RaUnhia,    Kaffeepflanae ,    SennesbUltter ,    Agaricas   albni, 

BirkenpiU 607 

PtbtelnkOrper  and  ihre  Umsetsnngsprodaote   .  614 

Angebliche  Bildung  Ton  Fibrin 6 14 

Chemisohes  und  optisches  Verhalten  der  BiweiAkOrper  .614 

LactoproteSn 622 

Veränderungen  des  Caselns  im  Roqttefbrtktfte     ....  628 

Waisenkleber .*  625 

Seidensnbstani 628 

Hamsftnre 629 

Aethylharnsänre 629 

Alloxan 681 

Brombarbitursfture 682 

Tribromaoetylharnstoff 685 

Nitrosomalons&ure 687 

Mesozals&ure 689 

Parabans&ure 642 

Thionursinre 642 

Olycoluxifture 644 

Harnstoff 645 

Cystin 646 

Gantharidin 646 

1*bierchemie 646 

Oewiohtsrerhftltnidi  der  Theile  des  menschlichen  Körpers         .  646 

IKespiration 447 

8ase  des  Bluts 648 

AmmoniakausschAidung  des  Organismus 649 

Btoffweohsel  und  Verdauung 649 

Blut 651 

filut&rbstoff 651 

StUrkmehlartige  Bubstanz  der  Leber 656 

&aUe 656 

Oallenfarbstoffe 657 

Harn 664 

Hamgähruttg     .        .                 668 

Prostatasaft 672 

Heuritische  Flflssigkeit 672 

Eztrayasate  in  Kropfcysten 678 

hidiggehalt  des  Eitert 673 

Üoneretionen 678 

Knoöben       .        .        .        .        , 674 

Kondtob 674 


IniiftlteTeneiclmifik  XIX 

Sepia 676 

AMhe  des  Kohkothi 976 


Amalytiselie  Chemie. 

OfteiaalyM    .        .        .        • 677 

AoAlyse  Ton  Qatgemengen  daroh  Diathermansie  678 

?oliimetriache  Analjse 680 

ColoiimeCrieofae  Analyse  «661 

Analyse  ron  Silicaten  681 

Anwendung  des  Fluorwasserstoff-FlaorkaUams  in  der  Analyse  684 

Boden-  und  Dünger-Analyse 686 

Krystalle  in  Löthrohrperlen 686 

Verhalten  der  Ifetalloxyde  bei  Anwesenheit  nieht  flfiohtiger  or- 
ganischer Sabstansen ,        .  686 

ttkennnng  und  Bestimmang  anorganischer  Snbstansen                 .  689 

Wasser 689 

Kohlensinre 690 

Phoephorsinre 691 

Schwefel 694 

Schwefels&are,  ontersehweflige  Sinre 9^^ 

SehwefelwaMerstoff 696 

Chlor,  FInor 696 

Stickstoff 697 

SalpetersAure     ........*«  698 

Salpetrige  Sftnre 699 

Kali,  Natron 699 

Potasehe            fOO 

Kalk VOl 

KieseUnre TOI 

Cer-,  Lanthan-  nnd  Didymoxyd            709 

Thorerde 704 

Utanslare 705 

Molybdlnsiore 707 

Maagan         ....,,...:.  707 

Arsen 707 

Antimon 769 

Zank 710 

Zivn 711 

ThalKmn 712 

Eum 718 

Bohdsen  und  Btabl 714 

Kobalt 715 

Nickel 717 


XX  InhalteTeneiohniOi. 

Uran 718 

Kapfer 719 

Quecksilber 721 

Gold 7«1 

Erkennang  uud  BestimmiiDg  organiacber  Sabstansen  728 

Elementaranalyse 722 

Kohlenstoff  und  Wasserstoff 722 

Stickstoff 722 

Cblor,  Brom,  Jod .723 

Organische  Säuren 72S 

CyauTerbindungen 724 

Blausäure  im  Bittermandelwasser 725 

Organische  Basen  :  Auffindung  durch  Dialyse    ....  726 

Erkennung  organischer  Basen  durch  Sublimation    .  726 

Verhalten  der  Opiumbasen 727 

Bestimmung  der  Ghinabasen 728 

Digitalin 729 

CaffeXn 780 

Anilin  (Bensol) 780 

Indig 780 

St&rkmehl 781 

Zucker 781 

Alkohol 782 

Aether 782 

Essig 788 

Weinsäure 788 

Fette  Gele    . 784 

Gerbsäure 784 

Müch -787 

Blut 789 

Harnsäure 789 

Tyrosin 740 

Apparate 741 


Teelmiselie  Chemie. 

Metalle  uud  Legi  rnn  gen  :  Allgemeines         ....  745 

Gold 746 

Silber 746 

Blei 747 

Cadmium,  Zink 749 

Nickel 760 

Eisen,  Stahl 760 

Aluminium 768 


InkaUftTeriatohBifr.  XXI 


Bilber-ZiBk-Kiipfer-Legirangeii 764 

Bronae 755 

Mearing 756 

AliimiDinmbroiiie 756 

CoDfleirirniig  toh  Metellen 76f 

Uebeniehen  metelUfcher  Gegenstftnde  mit  anderen  Metellen     .  767 
Metalloide,  Bftnren,  Alkalien,  Balse                                   .760 

AUgemeinea 760 

Schwefel 760 

Chlor,  Sabaänre 761 

Kali  (Alaun) 76) 

Sehwefeli.  Natron 768 

Soda  (und  kohlena.  Kali)  an»  Kieaerit 764 

Theorie  des  Leblanc'schen  Verfahrens           ....  766 

Aaunoniaksabe 768 

Chlorbaryam 769 

Phosphors.  Kalk 769 

Alaun,  KryoUtb 770 

M5rtel,  Thon,  Olat 770 

M6rtol 770 

Cement 770 

Baumaterialien 779 

Thon                                       779 

Glas .778 

Erblinden  des  Glases 778 

Olasrendlbernng 774 

OlasTersierang 776 

Agrionlturchemie 776 

Bodenkunde 776 

Pflaaienentwickelnng 778 

Dflnger  und  Dfingerwirkung 779 

Nahrungsmittel 781 

Mehl,  Brod 781 

Zucker 7$9 

Knochenkohle 784 

Bier 784 

Wein 785 

Zusammengesetito  Aether  im  Wein,  Branntwein  und  Bssig    .  790 

Weingeist 791 

Milch 791 

Pökelfleisch 792 

ZfindhöUer,  SohiefspulTer  und  Verwandtes  .  .799 

Phosphoxfreie  ZflndhOlser «        .  799 

Zflndpapier 798 

Zfindmasse  für  Schiei^affen 798 


XTOl  InU^trcneiQhailt. 

SohieftpulTer                                                 794 

Spreogpolrer                                               795 

Nitroglyoerin 795 

Sohieflibaiimwoll« 796 

Brennstoffe 808 

Torfbildnng 808 

Lttnohtstoffe 805 

Paraffin  nnd  Kohlenwasserstoffe  aar  Belenohtnng                         .  805 

Leuchtgas 807 

Fette 808 

Verseiliing 808 

Qlycerin 810 

Pflansenfaser,  Wolle,  Beide 810 

Conserrirung  des  Holses 810 

Wolle,  Beide 812 

P&rberei 818 

Beisen  nnd  Verdickungsmittel 818 

Farblaoke 814 

Bothftrben 814 

Fftrben  mit  Purree 814 

Bchwanfftrben 814 

Farbstoffe  yon  Galiumarten 814 

Farbstoffe  des  Krapps 814 

Aniliniarbstoffe 816 

▲nilinroth 816 

Anilingrfin          * 817 

AnUinblau 818 

Anilinviolett 819 

Anilinschwan 819 

Psendoanilinfarben 8S1 

Mineralfarben 881 

Ghromgrfin 891 

Idangans.  Baryt 882 

MnsiTgold 888 

Kineralogie. 

Allgemeiaea 824 

Optische  Eigenschalten  der  Kiystalle           .....  824 

Einflute  des  Qlfihens  auf  das  spec  Gew.  Terschiedener  Ifineralion  824 

Kflnstliche  Nachbildung  ron  Mineralien 825 

Metalle:  Gold,  Amalgam,  Wisrauthsilber,  Antimoaailberi  Kupfer  825 
Bulfuride   und    Selenide  :   Zinnober,  Bleiglaiis,  Duhtnoyüi^ 
Bkleroklas  und  Jordanit,  Kobaltfahlen,  Magnetkies,  Sobwe- 

felkies,  Eukaizit 827 


biUtetwMidaiift.  XXIIf 

Walterfreie   Oxyde  .   Qnan,    Wieerin,   Komnclt   TitaneiMB» 

Brannit  nud  Haimnannit,  Pyroohrolt,  Poliuiit                      .  880 

Waseerhaltige  Oxyde  :  Diaepor,  StibUt                                   •  6SS 
Wasserfreie  Silicate   mit  Basen  BO  :   Zi^on,  Malakoa, 
GadoUnit,  OU>\ii,  Augit,  Amphibol,  Tephiolt,  Talk  (SeUbn- 

Btein) 888 

Wasserfreie  Silicate  mit  Basen  B^O,  :  Smaragd                .  888 
Wasserfreie  Silicate  mit  Basen  BO  nnd  BtO,  :  Bndialyt, 
Cerin,  Feldspatb,  Anortbit,  LepoUtb,  AstropbyUit,  OUrnmer, 

Litbionit,  Arfredsonit,  AedelforsitnndSpbenoklaS|  StanxoUtb  88f 

Wasserbaltige  Silicate  mit  Basen  BO  :  Serpentin              .  844 
Wasserbaftige  Silicate    mit  Basen   B,Ot  :   Tbcn,  Stein- 
mark,   Jaspis,   Infusorienerde,   Tbonerde*   nnd  Eisenoxyd- 

Silicate  ans  Slam 846 

Wasserbaltige  Silicate  mit  Basen  BO  nnd  B^Ot :  Pollax, 
Kimmereiit,  Mordenit,  Nepbrit,  Herscbelit,  Cbabasit,  Gis- 

mondin 849 

Silicate  mit  Titan aten  :  Schorlamit,  Paraoolnmbit                 .  868 

Silicate  mit  Chloriden  nnd  Sulfaten  :  Ittnerit,  Skolopsit  868 
Wolframiate  :  Wolfram,  Scbeelit,  Ferberit                                 .864 

Vanadate  :  Ensyncbit 866 

Molybdate  :  PateraXt            866 

Tantal ate  nnd  Niobate  :  Tapiolit,  Colnmbit,  Ainalit               .  866 
Snlfate  :  Bonssinganltit,  Cölestin,  Langit,  Derillin,  Brocbantit, 

NickelTitriol,  Karpbosiderit,  Fibroferrit,  Jarosit   .        .        .  867 

Carbonate  :  Parisit,  ooUtbischer  Kalk,  Spbftrosiderit,  Malachit  860 

Phosphate  :  Allgemeines,  Pyromorpbit,  Prasin,  Delranxit,  Dn-  < 

frenit,  ETansit,  Triplit,  Monasit,  CalaSt,  Calla^ts,  Sombrerit  861 

Chloride  nnd  Jodide  :  Bleioxycblorojodür              .      .•        .  866 
Organoide  :  Tasmanit,  Euosmit,  Bitamen,  Hatchettln  nnd  Oso- 

kerit 868 

Pseodomorphosen 868 

dieniselie  Aeoloipie. 

Allgemeines  :  Strnctar  der  Gesteine,  Achat       ....  871 
Silica^esteine  des  Fassatbals,   vnlkaniscbe  Gesteine  ron  Madeira 

and  Porto-Santo 872 

BmptiTgesteine  Ton  Jaya  878 

Lara  Ton  Teneriffa 874 

EraptiTgesteine  yon  Canada 876 

Porphyr,  Angitporphyr,  Ortbophyr 876 

Dolerit,  Granit 876 

Lnxalian,  Melapbyr,  BasaH 877 


XXIY  Inhaltoreneioliiiifii. 

Diorit 878 

QrauwAoke,  PbonolUh,  Toiuüit 879 

Dnnit,  Felsittoff;  Syenit  und  aranalit 880 

SerpentinfelB,  0«bbro,  SohiUerfeb,  Talkiobiefer,  Urtbonsobiefor     881 
WftBBerantersachungen  : 

IfearwMser  888 

Qaell-,  Brunnen-  und  FluDiwmMer 884 

Mineralweaeer :  deuteobe,  eobweixerische,  engliscbe»  italieniflcbe, 

MnerikMUBcbe,  jaTaniecbe 887 

Meteoriten  :  Allgemeines;  mikroscoptecbe  Struotur  der  Meteo- 
riten; Nachriebten  über  Meteoriten  und  MeteoritenflUle  896 
Untersuchung  einselner  Meteoriten  :  Meteorit  von  Tourinnes-la- 
Grosse;  Meteorit  Ton  Orgueil;  Meteorite  von  Phillistfer, 
Buscbbof  und  Igast;  Meteorit  Ton  Sarepta;  Chladnit; 
Meteorit  Ton  Copiapo ;  Meteorite  Ton  Taltal ;  Meteorit  ron 
Cbili  und  Wayne-County  ;  Troilit 897 


XXV 


Abkürzungen  in  d«i  Citaten. 


Bio«  tiiig«k1aiiuii«rte  Zahl  Kiiiter  einer  AbkllrBUBg  bedeutet ,   dftfs  die  eitlrte  Bandsahl  die 

einer  S.,  8.  .  .  .  Reihe  [Folge,  e^le,  serleB]  lat. 


Ann.  Ch.  Phann.  bedeutet 


Ann.  ch.  plijs. 


Ann.  min. 


Arcb.  Pharm. 


Berl.  Acad.  Ber. 


BulL  80C.  chim. 


ff 


Cbem.  Centr. 

Chem.  News 
Chem.  Soc.  J. 

Compt.  rend. 

Dingl.  pol.  J. 


Jenaiscbe  Zeitschr.   f.  Med. 


Jahrb.  Min. 

Inetit. 
J.   pharm. 


bedeutet 


J.  pr.  Chem. 

Lond.  B.  800.  Proe. 


Annalen  der  Chemie  o.  Phaimaeie,  herausgegeben 
^on  Wöhler,  Liebig  u.  Kopp.  —  Leipsig  iL 
Heidelberg. 

Annales  de  chimie  et  .de  phyBique,  par  Cheyreul, 
Dumas,  Peloaze,  Boussingaalt,  Begnault. 

—  Paris. 

Annales  des  mines,  r^g^s  par  les  ing^eurs  des 
mines.  —  Paris. 

Archiv  der  Pharmaoie,  herausgegeben  yon  L.  B 1  e  7 
u.  H.  Ludwig.  —  Hannover. 

Monatsberichte  der  Academie  der  Wissenschaften 
au  Berlin. 

Bulletin  de  la  soci^t^  chimique  de  Paris;  com- 
prenant  le  compte  rendu  des  traraux  de  la  soci^t^ 
et  Tanalyse  des  m^moires  de  chimie  pure  et  appU- 
qu^;  par  M.  M.  Ch.  Barre swil,  J.  Bonis, 
Ch.  Friede!,  E.  Kopp,  Fr.  Leblanc, 
A.  Scheurer-Kestner  et  A.  Wurtz. 

Chemisches  Centralblatt,  redigirt  von  R.  Arendt. 

—  Leipzig. 

Chemical  News,  edited  by  W.  Cro okes. '—  London. 

The  Journal  of  the  Chemical  Bocietj    of  London. 

—  London. 

Comptes    rendus   hebdomadaires    des    s^anoes  de 
Tacad^mie  des  sciences.  —  Paris. 
Polytechnisches  Journal,  herausgegeben  von  B.  M. 
Dingler.  —  Augsburg. 

u.  Naturw.  bedeutet  :  Jenaische  Zeitschrift  fir 
Medecin  und  Naturwissenschaft;  herausgegeben 
von  der  medicinisch- naturwissenschaftlichen  Ge- 
sellschaft zu  Jena.  —  Leipzig. 
Neues  Jahrbuch  f{ir  Mineralogie,  Geologie  und 
Paläontologie;  von  G.  Leonhard  u.  H.  B.  Gei- 
nitz.  —  Stuttgart. 

L'Institut;  section  des  sciences  math^matiques,  phy- 
siques  et  naturelles.  Dirig^  par  Arnoult.  —  Paria. 

Journal  de  pharmacie  et  de  chimie,  par  Boullay, 
Bussj,  Henry,  F.  Boudet,  Cap,  Boutron- 
Charlard,  Fremy,  Guibourt,  Buignet, 
Gobley,  L.  Soubeiran  et  Poggiale.  —  Paria. 
Journal  f!lr  praotische  Chemie,  herausgegeben  von 
O.  L.  Erdmann  u.  G.  Werther.  —  Leipzig. 
Proceedings  of  the  Royal  Society  of  London. 

«  t  t 

TTT 


XXVI 


N.  Jahrb.  Phann.        „ 

N.  Petenb.  Acmd.  BnlL ,, 
Pharm.  J.  Trans.  „ 
PhU.  Mag. 


^.  Arch.  ph.  nat.  bedeutet :  ArohiveB    des    sciences   physiqaes   et  natarelles ; 

nouTelle  p^riode.  —  Genere. 

Neues  Jahrbuch  für  Pharmaoie  und  Terwandte 
Fftcher;  herausgegeben  Ton  F.  Vorwerk  — 
Speyer. 

Bulletin  de  racad^mie  des  soienoes  de  St-Peten- 
bourg. 

Pharmaceutioal  Journal  and  Transactions.  — 
London. 

The  London,  Edinburgh  and  Dublin  Philosophical 
Magazine  and  Journal  of  Scienoe ,  conducted  by 
D.  Brewster,  R.  Kane  and  W.  Francis.  — 
London. 

Annalen  der  Physik  und  Chemie;  herausgegeben 
von  J.  C.  Poggendorff.  —  Berlin. 

Report  of  the  . . .  Meeting  of  the  British  Associa- 
tion for  the  Advanoement  of  Science.  —  London. 

Pharmaoeutisohe  Zeitschrift  für  Rufsland;  heraus- 
gegeben von  der  pharmaceut.  Ge-seUschaft  in  St 
Petersburg. 

Scheikundige  Verhandelingen  en  Onderzoekingen, 
uitgegeven  door  G.  J.  Mulde  r.  —  Rotterdam. 

8obmidt*8  Jahrb.  d.  ges.  Med.  bedeutet  :  Schmidt^s  Jahrbücher  der  gesamm- 

ten  Mediciuy  redigirt  von  Richter  u.  Winter. 
—  Leipxig. 

Sill.  Am.  J.  bedeutet  :  The  American  Journal  oi  Science  and  Arts,  con- 

ducted by  B.  Sil  lim  an,  B.  Silliman  jr.  and  J.  D. 
Dana.  —  Newhaven. 

Yierteljahraschr.  pr.  Pharm,  bedeutet :  Vierte^ahrsscbr.  für  practische  Pharmaoie; 

herausgegeben  von  Wittstein.  —  München. 

Wien.  Aoad.  Ber.  bedeutet  :  Sitzungsberichte  der  mathematisch  -  naturwissen- 
schaftlichen Klasse  der  Academie  der  Wissenschaften 
zu  Wien. 


Pogg.  Ann.  ff 

Rep.  Br.  Assoc.  ^ 

Russ.Zeitschr.  Pharm.  „ 

Scheik.  Qnders.  • 


Zeitschr.  anal.  Chem.  ^ 
2ieitsch.  Chem.  . 


Zeitschrift  für  analytische  Chemie;  herausgegeben 
von  B.  Fresenius.  —  Wiesbaden. 


„  Zeitschrift    fiir    Chemie;     unter   Mitwirkung    von 

F.  Beilstein  und  R.  Fittig  herausgegeben  von 
H.  Hüb n er.  —  Göttingen. 
Zeitschr.    Chem.   Pharm,  bedeutet   :    Zeitschrift   für   Chemie  und   Pharmaoie, 

herausgegeben  von  E.  Erlenmeyer.   —    Heidel- 
berg. 

Zeitschr.  f.  d.  f;es,  Naturw.  bedeutet  :  Zeitschrift  für  die  gesammten  Natur- 
wissenschaften, redigirt  von  Giebel  u.  Heints. 
—  Berlin. 


XXVII 


Den  in  diesem  Jahresberichte  gebrauchten  Formeln  liegen  folgende  Zeichen 
mid  Ctowü^te  su  Grand  : 


Afaimininm 

Antimon 
Arsen 

Baiynm 
BeiylKiim 

Blei 

Bor 
Brom 

Cadminm 

Cisium 

Calcium 

Cerinm 
Chlor 

Chrom 

Didym 

Eisen 

Erbium 

Fluor 

OoM 

Indiam 

Jod 

Iridinm 

Kalium 

Kobalt 


{ 


rAl=18,7 
tAa=27,4 
80=1^^122 
As=7ö 
Bats68,6 
Ba=187 
fBe=4,7*) 
Bc=7.0«) 
Pb= 103,6 
Fb==207 

B»ll 
Br=80 
Cd=56 
€d=112 
C8.-=1S3 
Ca=20 
€a=40 
Ce=46 

01=35,5 
[Cr=:26.1 
[€r=52,2 

D=47,ö 
Fe=28 
Fe=56 
Er 

Fl=19 
Au=197 

In 

J=127 

Ir=99 

lr=198 

K=39,l 
Co:=»29,4 
Co  =58,8 


I 


I 


Kohlenstoff 

Kupfer 

Lanthan 
Lithium 

Magnesium 

Mangan 

Molybdnn 

Natriam 

Nickel 

Niobiom 
Norium 

Osmium 

Palladium 
Phosphor 
Platin 


fCn= 
tGu= 


JNi  = 


Quecksilber  Itt*— 


Rhodium 

Rubidium 
Ruthenium 

Sauerstoff 
Schwefel 


C 

6 

Cn 

Cu 

La 

Li: 

Mg: 

Mg 

Mn 

Mn 

Mo: 

Mo 

Na 

Ni 

m 

Nb 

No 

Os 

Ob 

Pd 

Pd 

P 

Pt 

Pt 

/Hg 

Rh 
Bh^ 
Rb 
Rn 
O 

S 
S 


6 

12 

31,7 

63,4 

46,4 

7 

12 

24 

:27,5 

=65 

48 

96 

28 

29,4 

58,8 

48,8 


j08  = 

fPd= 
tPd= 
P= 
/Pt= 
iPt= 


rRh= 

tBh= 

Rb= 

Ru= 


99,6 

199,2 

53,3 

106,6 

31 

98,7 

197,4 

100 

200 

52,2 

104,4 

85,4 

52,2 

8 

16 

16 

82 


Selen 
Silber 

Silicium 

Stickstoff 

Strontium 

Tantal 

Tellur 

Terbium 
Thallium 

Tiiorium 

Titan 

Uran 

Vanadium 
Wasserstoff 
Wismuth 

Wolfram 

Yttrium 

Zink 

Zinn 
Zirkonium 


1)  Wenn  BeiyUerde  s  BeO.  —  >)  Wenn  Beryllerde  s  Be^Os.  —  ')  Wenn  KleseUfiure 
s  BiOt.  —  *)  Wenn  Kiesels&ure  s  SiOs.  —  >)  Wenn  Kiesels&nre  =  SiO^.  —  •)  Wenn 
Tftntatsliire  s  TeOs.  —  ^  Wenn  Thorerde  s  ThO.  —  «)  Wenn  Thorerde  s  ThOa.  — 
•)  Wenn  Zirkonerde  s  ZrO.  —  V)  Wenn  Zirkonerde  s  ZnOa.  —  "}  Wenn  Zirkonerde  k 
ZrOt.  —  ")  Wenn  Zirkonerde  sc  ZrO^. 


Aue  Temperaturangaben  beziehen  sich,    wofern   nicht   ausdrücklich  das 
Gegeniheil  aasgesprochen  ist,  auf  die  hunderttheilige  Scale. 
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Von  A.  Gaudin  liegen  weitere  Beiträge  zur  mole-  ^rjtun- 
calaren  Morphogenie  und  zur  Krjstallogenesis  vor.  In 
einer  ersten  Mittheilung  (1)  entwickelt  Derselbe  die  Gene- 
ration der  Krjstalle  des  Epidots,  des  Orthoklases  und  des 
rhombischen  Schwefels  ^  unter  der  Annahme ,  dafs  ihre 
Molecüle  regelmäfsige  Octaeder  bilden ;  in  einer  zweiten  (2) 
die  Bildung  der  Krystalle  des  regulären  Systems,  indem 
Er  von  einem  quadratischen  Octaeder  als  Molecül  ausgeht. 

H.  Sainte-Claire  Deyille(3)  hat  für  die  bekannte 
Tbatsache,  dafs  kleine  Krystalle,  die  in  einer  Flüssigkeit 
liegeni  unter  dem  Einflufs  wechselnder  Temperaturen  sich 
allmälig  auflösen  und  in  wenige  gröfsere  verwandeln ,  fol- 
gende Erklärung  gegeben.  Zwei,  in  Bezug  auf  Form 
und  Ausbildung  gleiche ;  in  Dimension  verschiedene  Kri- 
stalle vom  Gewichte  P  und  P'  werden  in  einer  gesättigten 
Lösung  ihrer  eigenen  Substanz  bei  steigender  Temperatur 
(sofern  ihre  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  zunimmt)  die 
Gewichtsmengen  p  und  p'  verlieren,  welche  von  der  Gröfse 
der  Krjstalloberflächen  abhängig  und  demnach  den  Qua- 


(1)  Lutit  1864,  288.  —  (2)  Compt  rend.  LIX ,  890 ;  Iiistit  1864, 
267.  —  (8)  G^mpt  rend.  LIX,  44;  Instit  1864,  280;  BolL  soo.  dum. 
|2]  H,  175. 
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uidtr^!'  cli^^®!^  ^^  ^^^  ^^  ^^^  homologen  Dimensionen  proportional 
sind.  Da  die  Massen  P  und  P'  sich  wie  die  Würfel  r' 
und  r^'  verhalten^  so  sind  die  von  beiden  Krystallen  in 
Lösung  gegangenen  Mengen 

=  -i-  und   -I-  =  -r-  und  — -  as  —  und  -—, 
P  P'  x*  r"  r  r*  ' 

d.  h.  für  ein  kurzes  Zeitintervall  sind  sie  den  Linear- 
dimensionen der  Krystalle  umgekehrt  proportional ;  der 
kleinere  Krystall  mufs  demnach  um  so  schneller  an  6e- 
Wiekt  verlieren,  je  mehr  »eine  Kanten  mch  terkürseft. 
Fttr  das  Anwachsen  bei  der  Abkühlung  gilt  das  umge- 
kehrte Verhältnirs,  ein  Erjstall  nimmt  um  so  schneller  zu, 
je  gröfser  er  ist  —  Den  Uebergaog  amorph  gefällter  un- 
löslicher Substanzen  in  krjstallinische  erklärt  DeviUe 
aus  demselben  Gesichtspunkte.  Als  Beweis  dafür,  dafs 
auch  solche  als  unlöslich  betrachtete  Substanzen ,  sofern 
sie  krystallisirbar  sind;  in  Flüssigkeiten  sich  in  gröfseren 
Krystallen  erhalten  lassen,  führt  Deville  die  von  Ihm 
gemachte  Beobachtung  an^  dafs  gefälltes  Chlorsilber,  wel- 
ches mit  schwacher  Salzsäure  zum  Sieden  erhitzt  und  dann 
mit  derselben  in  einer  verschlossenen  Glasröhre  lange  Zeit 
an  einem  Ort  von  wechselnder  Temperatur  aufbewahrt 
wurde,  sich  zuerst  in  eine  krystalliniscbe  Masse  verwan- 
delte, in  welcher  sich  fortwährend  gröfsere  Erystalle  aus- 
bildeten. Deville  hebt  noch  hervor,  dafs  auch  die  Bil- 
dung krystallisirter  Substanzen  in  der  Natur  hierdurch 
ihre  Erklärung  finde. 

F.  Euhlmann  (1)  resumirt  Seine  Untersuchungen 
über  die  Veränderungen,  welche  Mineralsubstanzen  unter 
dem  Einflufs  chemisch  einwirkender  Gase  in  höherer  Tem- 
peratur erfahren,  in  dem  allgemeinen  Satze,  dafs  in  der 
ersten  Phase  (bei  weniger  hoher  Temperatur)  Pseudomor- 
phosen  entstehen,  welche  in  der  zweiten  Phase  (bei  höhe- 

(1)  Compt.  rend.  LYIII,  1086 ;  Instit  1864,  178. 


AllgoBeioe  vaA  pbytikaliiehe  Chemie.  ^ 

rer  Temporatar)  die  Eiyatallformen  der  nengebildeten  Ekib- 
•tansen  annehmen. 

Die  Verwandlung  kleinerer  oder  mikroscopischer  Kry- 
stalle  in  gröfsere  leitet  Kuhlmann  (1)  von  der  Anzie- 
hung gleichartiger  Molecüle  ab;  welche  besonders  dann 
wirksam  wird,  wenn  die  kleinsten  Theilchen  der  krystalli- 
sirten  Substanz  durch  Schmelzung  oder  Befeuchtung  einen 
gewissen  Grad  von  Beweglichkeit  erhalten.  Als  Beispiele 
ftar  die  Intervention  dieses  Krjstallisationsbestrebens  (wel- 
ches Er  farce  cryttallogenique  nennt)  führt  Er  an  :  die 
Bildung  gröfserer  Eisenoxydkrystalle  im  Steinsalz^  die  der 
Oletscher,  der  KalkspatK-  nnd  Steinsalzlager  in  compacten, 
keine  Schichtung  mehr  zeigenden  Massen  und  stalactitischen 
nnd  confusen  Ablagerungen.  In  einer  weiteren  Abhand- 
lung (2)  bespricht  Kuhlmann  die  Kristallbildung  (ins- 
besondere für  Quarz)  in  Drusenräumen,  femer  die  Kry- 
Btalliairbarkeit  fester  Metalle  unter  dem  Einflufs  von  Er- 
schütterungen oder  anhaltenden  höheren  Temperaturen, 
zuweilen  auch  bei  Abwesenheit  dieser  begünstigenden 
Einflüsse  (eine  aus  gegossenem  Thallium  geprägte  Denk- 
münze zeigte  sich  nach  einjähriger  Aufbewahrung  krj- 
stallinisch).  Die  eigen  thümlich  strahlige  Krystallform 
(moir^),  welche  das  Zinn  im  Weifsblech  beim  Anätzen 
erkennen  läßt,  erklärt  Kuhlmann  durch  den  Widerstand, 
welchen  die  Krystallisation  des  in  dünner  Schicht  ausge- 
breiteten Metalls  findet.  Es  gelang  Ihm  mit  anderen 
wohl  krystallisirbaren  Substanzen;  wie  Mannit,  schwefeis« 
Zinkoxyd;  -Magnesia  u.  s.  w.,  wenn  die  verdünnten  Lö- 
sungen derselben  entweder  für  sich  oder  verdickt  dmrch 
Stoffe,  welche  die  Krystallisation  mechanisch  hemmen  (wie 
Metalloxydhydrate,  Lösungen  von  Gummi,  Gelatine,  Ei- 
weifs)  auf  polirte  Flächen  aufgetragen   wurden,   ähnliche 


blUm 


<1)  Compt  xend.  LVIII,   1086;  lostit  1864,  17&  —  (2)  Coaipt 
rand.  LDL,  677 ;  Inatit  1864,  818. 
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um!^IpV  Btrahlige,  dendritiBch  veraweigte  und  die  ganze  Fläche 
bedeckende  Krystallisationen  za  erhalten ,  deren  Eigen- 
thümlichkeit  von  der  Natur  des  Salzea^  der  Concentration 
der  Lösang  und  der  Natur  und  Menge  der  beigemischten 
nichtkrystallisirbaren  Stoffe  abhängt  Findet  die  Krjätall- 
bildung  schneller  statt ,  so  concentrirt  sich  die  Substanz 
in  einzelnen,  auf  der  Fläche  zerstreuten  Krjstallgruppen. 
Kublmann  knüpft  hieran  Betrachtungen  über  die  Gene- 
sis analoger,  in  der  Natur  vorkommender  Producte.  —  In 
zwei  weiteren  Mittheilungen  (1)  beschreibt  Derselbe  das 
Verhalten  dieser  künstlichen  Krjstallüberzüge  (tableauz 
cristallis^)  bei  der  Aufbewahrung  und  gegen  verschiedene 
Agentien,  sowie  die  Methoden  um  sie  photographisch, 
galvanoplastisch  und  durch  Aetzung  (mit  Flufssäure  auf 
Glas)  zu  reproduciren  oder  durch  Einmischen  von  gepul- 
verten Farbenflüssen  auf  Glas  und  Forcellan  zu  fixiren. 
Er  bespricht  endlich  die  technischen  Anwendungen,  deren 
die  80  erhaltenen  Zeichnungen  fähig  sind, 
^bü^ö.  ^^'  Tomlinson  (2)  hat  die  Bewegungen  beschriebeui 

^"y^^'  welche  die  Eugensäure  auf  Wasser  zeigt  und  welche,  wie 
Er  findet,  durch  die  fortwährende  Ablösung  einer  dünnen 
Oelschichte  veranlafst  werden,  die  sich  auf  dem  Wasser 
ausbreitet  und  hierauf  in  demselben  auflöst.  Auf  einer 
gesättigten  wässerigen  Lösung  findet  die  Rotation  nicht 
statt,  auf  concentrirter  Essigsäure  dagegen  viel  lebhafter. 
Aehnliche  Erscheinungen  beobachtete  Tomlinson  (3) 
auch  bei  der  Benzoesäure.  —  Weiter  besprach  Derselbe  (4) 
die  eigenthümlichen  Formen,  welche  Tropfen  annehmen, 
die  sich  auf  specifisch  schwereren  Flüssigkeiten  ausbreiten 
(Cohäsionsfigureu),  oder  in  specifisch  leichteren  untersinken 
(Submersionsfiguren).    Da  die  fetten  Oele  durch  sehr  auf- 


(1)  Gompt  rend.  LIX,  641,  1069;  Instit.  1864,  829;  1866,  8.  Im 
Aiusng  finden  sich  s&mmtliche  Mittheilongen  Kahlmann ^8  Ball.  eoo. 
ohim.  [2]  m,  112,  324.  —  (2)  PhU.  Mag.  [4]  XXVII,  628;  Chem.New8 
X,  68.   —  (8)  Chem.  News  X,  26.   -   (4)  PhU.  Mag.  [4]  XXVIII,  864. 
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fallende  Cobäsionsfignren  characterisirt  sind,  so  empfiehlt 
TomlinsoD  die  Confttatirnng  dieser  Erscheinmig  zur 
PrüfiiDg  ihrer  Beinbeit.  —  Auch  Hallwachs  (1)  hat 
Aber  die  CohäaioDsfiguren  der  Oele  und  über  die  Cautelen, 
welche  zur  Erzeugung  derselben  zu  beobachten  sind,  Mit- 
theilung gemacht 

F.  Outhrie  (2)  nntersuchte  die  Tropfenbildung,  ins- 
besondere die  Abh&ngigkeit  der  Gröfse  der  Tropfen  von 
der  Natur  der  Flüssigkeit,  der  Schnelligkeit  des  Ausflusses 
und  von  der  Temperatur.  —  T.  Täte  (3)  veröffentlichte 
Studien  über  denselben  Gegenstand. 

Nach  Musculus  (4)  üben  manche  Substanzen  schon  gviuumu. 
in  kleiner  Menge  einen  erheblichen  Einflufs  auf  die  Capil- 
larität  des  Wassers  aus,  während  andere  dieselbe  nicht  merk- 
lich andern.  Zu  den  ersteren  activen  Substanzen  gehören 
Alkohol,  Essigsäure  und  die  in  Wasser  löslichen  Derivate 
des  Alkohols,  ferner  Gallensäuren  und  Seife;  zu  den  in- 
activen  die  Mineralsäuren,  die  meisten  Salze,  Zucker, 
Extractivstoffe  und  Eiweifs.  Musculus  bestimmt  die 
Gröfse  der  Capillarität  mittelst  eines  einfachen  Apparates 
durch  Messung  des  Drucks,  welcher  erforderlich  ist,  um 
die  flüssige  Säule  aus  der  Capillarröhre  zu  verdrängen ; 
Er  empfiehlt  die  Capillarimetrie  als  eine  empfindliche  ana- 
lytische Methode  zur  Nachweisung  activer  Substanzen  und 
insbesondere  zur  Bestimmung  eines  Alkohol-  oder  Essig- 
säuregehaltes wässeriger  Flüssigkeiten.  Die  Capillarität 
des  Wassers  gleich  1  gesetzt,  ist  die  des  reinen  Alkohols 
(in  derselben  Capillarröhre  bestimmt)  =  0,312,  die  der 
Essigsäure  =  0,393.  Für  Wasser  mit  2  pC.  Alkohol  ist 
sie  =  0,904,  mit  5  pC.  =  0,800;  für  Wasser  mit  1  pC. 


(1)  N.  Jahrb.  Pham.  XXn,  1S9;  Dingl.  pol  J.  GLXXIV,  888; 
hieraus  in  Chem.  Centr.  1865,  808.  ^  (8)  London  R.  800.  Pr.  XIII, 
444;  Chem.  News  X,  870.  —  (8)  Phü.  Mag.  [4]  XXVH,  176.  ^ 
(4)  Ana  Boeneil  de  m4deoine  etc.  milit.  [8]  X,  466,  durch  Schmidt'» 
Jahrb.  d.  gee.  Med.  CXXIII,  146  in  Chem.  Centr.  1864,  988. 
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EsBigsäare  a=  Oy950|  mit  6  pC«  =:  0,846.  —  Wir  erinnern 
daran,  dafa  gans  ähnliche  Beobachtungen  und  Vorschläge 
Bchon  früher  gemacht  wurden ;  VaUon  (1)  fand,  dafs  ein 
Gehalt  von  nur  0,01  pC.  Alkohol  in  reinem  Waseer  durch 
Capillarimetrie  (Messung  der  Capillaritätshöhe)  noch  be- 
stimmt werden  kann. 
":tih".r  L.  Wilhelmy  (2)  hat  die  Capillaritätscoefficienten 
^^'Hn? "'^  einer  Beihe  von  organischen  Substanzen  nach  einem  eigen- 
^Zm^?'  thümlichen  Verfahren  (3)  bestimmt  und  aus  den  erhalte- 
nen Resultaten,  bezüglich  welcher  wir  ebenso  auf  die  Ab- 
handlung verweisen  müssen,  wie  bezüglich  Wilhelmy's 
Kritik  der  Untersuchung  Mendelejeff's  (4),  die  folgen- 
den allgemeinen  Sätze  üj>er  die  Abhängigkeit  dieser  phy- 
sikalischen Eigenschaft  von  der  chemischen  Zusammen* 
Setzung  abgeleitet.  1)  Bei  Substanzen  von  gleichem  Ge* 
halt  an  Sauerstoff  und  Wasserstoff  steigt  der  Capillaritäts- 
coefficient  mit  zunehmendem  Kohlenstoff  (verglichen  sind 
z.  B.  Alkohol  und  Aceton ;  essigs.  Aethyl  und  benzoes. 
Methyl;  Amylen  und  Xylol).    2)   Ebenso  steigt  derselbe 


(1)  Jahresber.  (iber  die  Fortschritte  der  Physik,  Ton  F.  Zamminer, 
f.  1867,  2.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXI,  44;  CXXII,  1;  im  Auss.  Ann. 
oh.  phys.  [4]  I,  495;  III,  491.  ~  (8)  Pogg.  Ann.  CXIX,  177.  Wil- 
helmy bezeichnet  als  CapillaritätscoSfficient  das  Gewicht  der  Flüssig- 
keit, welche  an  einem  eingetauchten  festen  Körper  für  die  Längen- 
einheit der  Contactlinie  (1  MM.)  capillar  gehoben  wird.  Berechnet 
wurde  dieses  Gewicht  a,  welches  zu  dem  Ton  Mendelejeff  benntaten 

Cofifficienten  a'  in  der  fieziehnng  a  =  —    steht,   aas   der   Gleichung 

a  =s ~ — ,  in  welcher  P  das  Gewicht  des  eingetaachten  K5r- 

pers  in  der  Luft,  n  das  Gewicht,  welches  demselben  das  Gleichgewicht 
hUt,  wenn  er  bis  sa  einem  bestimmten  Punkte  eingetaucht  ist,  so  dafs 
sich  der  Antheil  t  seines  Gesammtrolums  innerhalb  der  Flüssigkeit 
befindet ;  l  die  Lftnge  der  Beruh  mngsUnie  swisoben  dem  festen  SOrper 
und  der  Flüssigkeit  und  s  das  speoifische  Gewicht  der  Flüssigkeit  be- 
aeichnet.  Man  hat  dann  17  »  P  —  ts  -f-  «1.  Wilhelmy  betraofatst 
diesen  Capillaritätsoofifficienten  a  als  ein  annäbenides  Maalk  für  die 
Moleoularoohftsion  der  Flüssigkeit  •—  (4)  Jahvesber.  f.  1860|  6. 
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bei  gleichem  Gehalt  an  WaMerstoff  und  Kohlenstoff  mit 
snnehmendem  Sauerstoff  (yerglichen  sind  z.  B.  ameisens. 
Aethyl,  Aceton  nod  Milchsäure ;  Amylen  und  Valeriansäure). 
3)  Auch  bm  gleichseitiger  Zunahme  von  Kohlenstoff  und 
Sauerstoff  wird  er  erhöht  (verglichen  sind  z.  B.  Methyl- 
alkohol und  Essigsäure ;  Alkohol  und  Milchsäure).  4)  Durch 
steigenden  Wasserstoffgehalt  wird  er  erniedrigt  (verglichen 
sind  z«  6.  Benzoylwasserstoff  und  Aethylamyläther ;  sali- 
cylige  Säure  und  essigs.  Amyl).  5)  Bei  Mehrgehalt  an 
Sauerstoff  und  Mindergehalt  an  Wasserstoff  ist  er  erhöbt 
(verglichen  sind  z.  B.  Buttersäure  und  Essigsäureanhydrid; 
Amylalkohol  und  Valeriansäure ;  Xylol  und  benzoes.  Methyl). 

6)  Oehalt  an  Chlor ,  Brom  und  Jod  bei  gleichzeitigem 
Mindergehalt  an  Wasserstoff  erhöht  den  Capillaritätscoef- 
ficienten^  innerhalb  gewisser  Orenzen  auch  dann,  wenn 
zugleich  der  Wasserstoffgehalt  vergröfsert  oder  der  Sauer- 
stoffgehalt verringert  ist  (verglichen  sind  z.  B.  Aethyl- 
chlorür  und  Aethylenchlorür ;  Aethylamyläther  und  Ben- 
zoylcblorür;  Aether,  Aethylchlorür;  -bromür  und  -jodür). 

7)  Homologe  Verbindungen  haben  gleiche  Capillaritäts- 
co^cienten.  8)  Mehrgehalt  an  Sauerstoff  erhöht  den 
Capillaritätscoef&cienten  auch  wenn  die  Substanz  gleich- 
seitig durch  ein  plus  oder  minus  an  n€Hs  von  der  sauer- 
stoffiirmeren  verschieden  ist;  dieser  Satz  ist  jedoch  nur 
ftar  Verbindungen  verwandten  Characters  gültig  (als  mit 
draaselben  übereinstimmend  sind  angefUhrt  :  Essigsäure- 
anhydrid und  oxals.  Aethyl;  Amylen  und  valerians.  Me- 
thyl; Cuminol  und  benzoös.  Methyl ;  Ceten  und  Essigsäure; 
als  von  demselben  abweichend  salicylige  Säure  verglichen 
mit  Gaultheriaöl ;  Ceten  verglichen  mit  ameisens.  Amyl). 
9)  Isomere  Verbindungen  haben  nur  bei  verwandtem  che- 
mischem Charaoter  gleiche  CapiUaritätscoefficienten. 
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ß  Allgemeine  und  phyiiktliflche  Chemie. 

tl\*V  Allgemeine,  eine  phTSikalische  Theorie  der  Molecolar- 

titcu^cb«.  Wirkungen  einscbliefsende  Betrachtungen  von  W.  A^lSoT- 
'tlVeVtn'L-'ton  (1)  können  wir  hier  nur  namhaft   machen;   dasaelbe 
mlissen  wir  auch  bezüglich  einer  auBangsweise  vorliegen- 
den neuen  electrochemischen  Theorie  von  E.  Martin  (2) 
thun. 

J.  Löwenthal  (3)  hat  mit  Bezugnahme  auf  LenB- 
sen's  (4)  Ansichten  an  Beispielen  erörtert,  dafs  chemische 
Wirkungen  nicht  durch  mechanische  Er&fte  (Cohäsion, 
Expansion)  hervorgerufen  werden. 

E.  J.  Maumenä  (5)  hat  eine  allgemeine  Theorie  der 
Affin itätsäufserungen  mitgetheilt,  welcher  der  Gedanke  zu 
Qrunde  liegt,  dafs  die  bei  der  Einwirkung  zweier  Sub- 
stanzen wirklich  thätigen  Massen  zwei  unendlich  dünne 
Schichten  von  gleicher  Dicke  bilden,  deren  Oewicht  folg- 
lich dem  spec.  Oewicht  proportional  sein  mufs.  Kömmt 
z.  B.  Zink  (Dichte  7,2)  mit  Schwefelsäurehydrat  (Dichte 
1,85)  in  Contact,  so  wirken  nach  der  Proportion  7,2 : 1,85 

=  32,5  :  8,35  auf  1  Aeq.  Zink  ^   Aeq.    Schwefelsäure 

oder  auf  59  Aeq.  des  ersteren  10  Aeq.  Schwefelsäure  ein. 
Das  erste  Glied  der  Gleichung  ist  demnach  gegeben,  (Ur 
das  zweite  ist  Maumend  allerdings  noch  nicht  zu  festen 
Besultaten  gelangt;  indem  Er  dasselbe  jedoch  nach  Wahr- 
scheinlichkeitsgründen ergänzt,  erhält  Er  die  Gleichung 
59Zn  -f-  10  (SOs,  HO)  =  10  (ZnO,  SO,)  +  49Zn  +  10  H. 
An   einer  Beihe   von  Beispielen  sucht  Maumenä   dann 


(1)  Sm.  Am.  J.  [2]  XXXVm,  61,  207;  PhU.  Mag.  [4]  XXVIII, 
192,  276,  882,  425.  Der  Yon  Norton*8  Abbandlimg  Yorliegende  Theil 
behandelt  Aggregatsastände ,  W&nne  nnd  Licht;  der  anf  Eleotrieitftt, 
MagnetismiiB  und  Affinität  besügliche  ist  nooh  nicht  Ter5£foniliohl  — 
(2)  Compt  rend.  LVm,  108.  —  (8)  Zeitsebr.  Chem.  Pharm.  1864,  595. 
—  (4)  Jabresber.  f.  1861,  94.  ^  (5)  Ann.  oh.  pbys.  [4]  III,  819;  im 
Aass.  Compt  rend.  LVni,  1018;  LIX,  196;  Bull.  aoc.  ohim.  [2]  II, 
129;  J.  pr.  Chem.  XCUI,  108;  Chem.  Centr.  1865,  51;  Chem.  Newa 
IX,  181. 
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zu  beweisen,  dafs  seine  Theorie  mit  den  Thatsachen  in  ^■■****- 
besserem  Einklang  stehe  als  die  jetzt  übliche  Ansicht^  die 
über  die  Bildung  sogenannter  secundärer  Producte  gewöhn- 
lich keinen  Aufscblufs  gebe.  Er  hegt  die  Hoffnung,  dafs 
diese  Theorie,  welche  Er  experimentell  für  einzelne  Grup- 
pen festzustellen  beabsichtigt^  in  die  dunkelen  Gebiete  der 
Chemie  Licht  bringen  werde,  und  spricht  es  jetzt  schon 
aus,  dafs  sich  mittelst  derselben  die  Unrichtigkeit  der 
Idee  der  chemischen  Typen  und  der  Substitution  erweisen 
lasse.  Nach  Seiner  Vorstellung  findet  z.  B.  die  Einwir- 
kung des  Chlor's  auf  Essigsäure  nach  der  Gleichung  : 
4C4H4O4  +  21C1  =  2C4HCI8O4  +  C2HO4  +  CjHCl, 
+  4  CO  +  12  HCl  statt.  Bezüglich  der  weiteren  Ent- 
wickelang verweisen  wir  auf  die  Abhandlung.  —  K  B  a  u- 
drimont  (1)  hat  die  Richtigkeit  der  Grundlage  von 
Manmen^'s  Theorie  bestritten,  sofern  beim  Contacte 
zweier  Substanzen  nicht  Schichten  von  gleicher  Dicke, 
sondern  Molectkle  auf  einander  einwirken. 

A.  Vernon  Harcourt(2)  hat  versucht;  die  Schnel- 
ligkeit des  Vorgangs  bei  der  chemischen  Induction  (ins- 
besondere fbr  die  Einwirkung  der  Uebermangansfiure  auf 
Oxalsäure  in  schwefeis.  Lösung)  auf  ein  allgemeines  Ge- 
setz zurückzuführen.  Bestimmte  Besultate  haben  sich  Ihm 
bis  jetzt  nicht  ergeben. 

Die  Frage,  ob  den  Elementen  eine  absolute  Atomig-  Ato»i»k«n 
keit  zukomme  nnd  wie  grofs  dieselbe  flir  die  einzelnen 
anzunehmen  sei,  ist  Gegenstand  mehrfacher  Erörterungen 
gewesen.  A.  Naquet  (3)  besprach  die  Atomigkeit  der 
Glieder  der  Sauerstoffgruppe.  Indem  Er  es  als  zweifellos 
betrachtet,  dafs  Schwefel,  Selen  und  Tellur  (8,  Se,  Te) 
▼ieratomig  sind ,  schliefst  Er  auch  für  den  Sauerstoff  (0)| 


(1)  BnlL  SOG.  ohim.  [2]  11,  188.  —  (2)  Chem.  News  X,  171.  — 
(8)  Compt  rsnd.  LTIII,  8S1 ;  InsILt  1864 ,  67 ;  BulL  soo.  ohim.  [2]  II, 
255;  Zeitschr.  Cbam.  Pharm.  1864,  686;  Cham.  Centr.  1864,  882; 
Chem.  News  iX,  157. 
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^r'^^^\.  obscbon  dieser  in  den  bekannten  Verbindungen  immer 
zweiatomig  auftritt,  aus  Analogie  auf  dieselbe  Atomigkeit 
Er  erinnert  daran,  dafs  das  Blei  (Pb)  gegenüber  dem 
Chlor  wie  in  den  meisten  anderen  Verbindungen  nur  zwei- 
atomig;  nacb  seiner  Aethjlverbindnng  doch  als  vieratomig 
betrachtet  werden  mufs  und  folgert,  dafs  das  wirkliche 
Maximum  der  Sättigungscapacität  eines  Elementes  gröfser 
sein  kann,  als  das  bis  jetzt  in  den  Verbindungen  beobach- 
tete scheinbare.  Selbstverständlich  ist  die  Atomigkeiti 
wenn  man  darunter  das  Maximum  der  SättigungscapacitSt 
versteht,  eine  für  jedes  Element  unveränderliche  Gröfse. 

A.  Kekul^  (1)  hebt,  indem  Er  daran  erinnert,  dafs 
Begriff  und  Bezeichnung  der  Atomigkeit  von  Ihm  in  die 
Chemie  eingeführt  wurden,  hervor,  dafs  die  Atomigkeit 
nicht  mit  dem  Aequivalent  zu  verwechseln  ist  (ein  und 
derselbe  Körper  kann  mit  verschiedenem  Aequivalent  fun- 
giren ,  während  seine  Atomigkeit  eine  unveränderliche 
bleibt);  und  ebensowenig  entspricht  dieselbe  dem  Maxi- 
mum der  Sättigungscapacität.  Betrachtet  man,  von  letz- 
terem unzulässigen  Gesichtspunkt  ausgehend,  die  Glieder 
der  Sauerstoffgruppe  als  vieratomig  und  jene  der  Stick- 
stoffgruppe als  flinfatomig,  so  würde  sich  ans  der  Verbin- 
dung JCls  zunächst  auch  das  Jod  als  dreiatomiges,  der 
Phosphor  aus  der  Verbindung  PJ^  als  neunatomiges  und 
das  Tellur  (Te)  na^h  der  Verbindung  TeJ4  als  zwölfatomi- 
ges  Element  ergeben.  Kekul^  unterscheidet  die  chemi- 
schen Verbindungen,  welche  in  Folge  der  gegenseitigen 
Anziehung  der  Atome  bestehen  und  allein  fiihig  sind  ohne 
Zersetzung  den  Dampfzustand  anzunehmen,  als  cUomtsHsche. 
Moleculare  Verbindungen  nennt  Er  solche,  die  aus  der 
Aneinanderlagerung  zweier  atomistischen  Molecüle  hervor- 
gehen   und    unter  dem   Einflufs   der  Wärme    wieder  in 


(1)  Compt  xend.  LYIII,  510 ;  Instit  1864,  107 ;  BnlL  soo.  eUm.  ß] 
II,  263;  ZeitMdur.  Chem.  Phsnn.  1864,  689;  Chem.  Centr.  1864,  368; 
Chem.  NewB  IX,  167. 
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dieadben  zerfallen.  Als  Beispiele  spicher  molecularen  Ver- , 
bindangeD  Ahrt  Eekul^  an  :  JCl.CIs;  SeCIs,  Cls; 
TeBr,,  Br,;  PCls,Cl,;  NH,,  HCl;  P(€,H6)3,  Cl,  u.  a. 
Indem  aich  neue  Molecttle  an  rooleealare  Verbindangen 
anlagern,  entstehen  Molecnlarrerbindangen  Eweiter^  dritter, 
nter  Ordnung,  2.  B.  N(€tH8)8,  GsHßJ,  J«  und  N(6»H6)8, 
^sH^Ji  J2,  Js.  —  Die  Ursache  des  verschiedenen  Aequi- 
▼alentes»  mit  welchem  ein  and  derselbe  mehratomige  Kör- 
per fongiren  kann,  sieht  Kekul^  in  der  Fähigkeit  solcher 
Atome,  sich  mit  anderen  gleichnamigen  in  der  Weise  zn 
yerbinden,  dafs  nur  ein  Theil  der  Verwandtschaftseinheiten 
frei  bleibt.  —  Naquet  (1)  findet  es  in  Seiner  Erwiede- 
rung unzulässig,  alle  jene  Verbindungen,  die  nicht  unzer^ 
setzt  flüchtig  sind,  als  moleculare  zu  betrachten,  obschon 
Er  die  Existenz  molecularer  Verbindungen  (krystallwasser- 
haltende  Substanzen  sind  als  Beispiel  angeführt)  nicht 
bestreitet.  Atoroistische  Verbindangen  sind  nach  Ihm  viel- 
mehr solche,  welche  mit  anderen  Verbindungen  Doppel- 
zeraetsung  eingehen,  während  bei  molecularen  die  einzelnen 
Atomgruppen  gesondert  einwirken.  Fünffach  -  Chlorphos* 
phor,  Chlorammonium,  die  Perchloride  des  Selen's  und 
Tellnr's  sind  nach  dieser  Definition,  da  sie  durch  doppelten 
Austausch  wieder  Substanzen  von  gleicher  Sättigungsstufe 
liefern,  atomistische  Verbindungen,  und  hierin  liege  der 
Beweis  für  die  Vieratomigkeit  der  Sauerstoffgruppe  und 
die  Fünfatomigkeit  der  Stickstoffgruppe.  Das  Dreifach- 
Cblorjod  könne  dagegen  wohl  eine  moleculare  Verbindung 
sein;  aber  selbst  wenn  das  Jod  als  dreiatomig  betrachtet 
werde,  folge  doch  nur  die  reelle  Dreiatomigkeit  des  Chlor's 
und  es  sei  nicht  aufser  Acht  zu  lassen,  dafs  von  den  ver- 
schiedenen Anziehungspunkten,  die  ein  Element  besitzen 
könne,  in  vielen  Fällen  nur  ein  Theil  thätig  werde;  wie 
der  Sauerstoff,  obschon  nach  Analogie  vieratomig,   doch 

(1)  Compt  lend.  LVm,  676;   InstLti   1864,   126;  ZeitMhr.  CImiii. 
Phann.  1864,  694;  Ghem.  Centr.  1864,  866. 
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ter^sä^«. ™™^^  nur  zweiatomig  auftrete,   so  erscheine  dfts  Chlor 
immer  einatomig. 

Dafs  die  Summe  der  Verwandtschaftseinheiten  eines 
Elementes  eine  unveränderliche  ist;  dafs  aber  von  den* 
selben  häufig,  je  nach  der  specifischen  Anziehung,  welche 
die  einzelnen  Aequivalente  der  in  Reaction  tretenden 
Atome  anderer  Elemente  ausüben,  nur  ein  Theil  zur  Wirk- 
samkeit kommt,  hat  auch  E.  Erlenraeyer  (1)  zur  Er* 
gänzung  einer  filiheren  Abhandlung  (2)  nochmals  hervor- 
gehoben und  an  einzelnen  Beispielen  erläutert.  Erlen- 
meyer hält  es  überhaupt  jetzt  noch  nicht  für  möglich, 
die  Atomigkeit  der  Elemente  festzustellen,  da  sich  nicht 
entscheiden  lasse,  ob  die  höchste  Verbindungsstufe  dersel- 
ben schon  bekannt  sei  und  welche  Verbindungen  als  mole- 
culare  betrachtet  werden  müssen.  Die  Dampfdichtebestim- 
mungen hält  Erlenmeyer  zu  letzterem  Zweck  (fXr  unge- 
nügend. 

A.  Wurtz  (3)  definirt  die  Atomigkeit  als  den  wirk- 
lichen Substitutionswerth  oder  die  Aequivalentigkeil  in 
gegebenen  Verbindungen,  nicht  als  das  absolute  Verbin- 
dunesvermögen.  Für  Ihn  ist  der  Stickstoff  im  Ammoniak 
undjim  Phosphorchlorür  mit  drei  Verwandtschaftseinheiten 
lätig  und  folglich  dreiatomig;  im  Chlorammonium  und 
im  Fünffacb-Chlorphosphor  mit  fünf  und  darum  fbnfatomig. 
Auch  Wurtz  erkennt  die  Existenz  molecularer  Verbin- 
dungen an  (Salze  mit  Krystallwasser ;  Lösungen),  und 
sieht  den  Beweis  für  die  Bildung  einer  solchen  e.  B.  in 
der  Wärmeentwickelung  beim  Vermischen  von  verdünnter 
Schwefelsäure  mit  Wasser;  allein  die  von  Kekul^  ange- 
führten Beispiele  betrachtet  Er  nicht  als  in  diese  Categorie 
gehörig.    Als  Argumente  gegen  die  Ansicht,  es  seien  die 


•> 


(1)  Zeitsobr.  Ghem.  Phann.  1864,  628.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  9. 
--  (8)  Bull.  800.  obim.  [2]  ü,  247;  Zeitsobr.  Gbem.  Pbarm.  1864,  679; 
amfltbrliober  in  Seiner  Bcbrift  :  LeQona  de  pbilosopbie  cbtndqae. 
Paria  1864,  S.  119  und  182. 
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GUeder  der  Stickstoffgruppe  dreiatomig,  flihrt  Wurta^^*2JjJ[J^/^ 
noch  &n  :  den  IsomorphismuB  des  Chlorplatinammoniums 
mit  Cblorplatiukalimn ;  die  Bildung  des  Phosphorozy* 
chloridea  (welches  nach  seiner  Dampfdicbte  als  eine  ato- 
mistische  Verbindung  erscheine)  aus  Fünffiacb^Chlorphos- 
phor  durch  Austausch  von  Chlor  gegen  Sauerstoff  |  und 
den  Uoistand;  dafs  Fünffieich-Chlorphosphor  selbst  beim  Er- 
hitzen aicht  unmittelbar  in  Pbosphorchlorür  und  Chlor 
zerfallt ,  sofern  dessen  Dampfdichte  bei  160^  einer  Ver- 
dichtung auf  6  Vol.,  d.  h.  einer  Mischung  gleicher  Gewichts- 
mengen PC1&  und  PCI3  +  Clt  entspricht  (1).  Wurtz 
betrachtet  es  als  die  wesentlichste  Aufgabe,  die  thatsäch- 
liche  Atomigkeity  d.  h.  den  Wirkungswerth,  mit  dem  die 
Elemente  oder  Radicale  in  Verbindungen  eintreten,  fest- 
zustellen ;  ob  das  Maximum  der  Atomigkeit  eines  Körpers 
erkannt  sei,  bleibe  fraglich.  Platin  (Pt)  sei  zweiatomig  im 
Chlorttr  und  im  grünen  Salz  von  Magnus,  vieratomig  im 
Chlorid  und  der  Verbindung  Ns(PtCl2)H6 ,  Cl» ;  aber  die 
Grenze  seiner  Verbindungsfahigkeit  sei  damit  nicht  noth- 
wendig  erreicht.  Auch  den  Kohlenstoff  (€)  betrachtet 
Wurtz  in  den  verschiedenen  Verbindungen  entweder  als 
zweiatomig  (im  Kohlenoxjd),  oder  als  vieratomig  (in 
Grubengas,  Kohlensäure),  oder  als  zum  Theil  zweiatomig, 


(1)  Jahresber.  f.  1847-48,  363.  —  Es  ut  hier  noch  an  folgende 
Beobachtung  Yon  Wnrtz  (Ann.  eh.  phys.  [4]  III,  130  ff.)  zu  erinnern. 
Amylenchlorhydrat  (OftHio^HCl;  Siedep.  bei  W)  zeigt  bei  198<>  die 
einer  CosdenBation  auf  4  Vol.  entsprechende  normale  Dichte  8,68;  bei 
291^  die  halb  bo  grofee  1,74- 1,808,  welche  8  Vol.  entspricht  Es  hat 
diese  Verbindung  demnach  zwei  Yerschiedene  Dampfdichten ;  sie  Ter- 
bah  sich  bis  198^  wie  eine  atomistische ,  bei  291^  wie  eine  molecalare 
Verbindong  im  Sinne  Keknlä^s.  Dals  bei  der  genannten  höheren 
Temperatnr  ein  ZerfiaUen  stattfindet  nnd  die  getrennten  Bestandtheile 
sich  bei  der  Abkfihlnng  nur  theilweise  wieder  Tereinigen,  beweist  das 
Znrfickbleiben  eines  betrachtlichen  Yolnms  Ton  mit  Amylendampf  ge- 
sättigtem Salssftaregas  nach  der  Verdichtung.  Dasselbe  Verhiltnifii 
findet  sich,  weniger  stark  ansgesprochen,  aach  bei  Amylenjodhydrat.  — 
Vergleiche  auch  Jahresber.  f.  1863,  616. 
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diiÄS««."™  Tbeil  Tieratomig  (im  Aetbjlen  und  den  einatomigen 
Radicalen  GnHtn.i);  unter  dem  Einflafa  starker  Affinitäten 
erscheine  derselbe,  indem  die  latent  gebliebenen  Verwandt* 
schaftseinh^ten  ebenfalls  thätig  werden,  immer  vier- 
atomig  (1). 

C.  Weltzien  (2),  welcher  Eekul^'s  Ansichten 
(S.  10)  theilt,  bat  eine  auf  Grund  der  Atomigkeit  entwor- 
fene Znsammenstellung  der  Elemente  und  Radicale,  mit 
Ausschlufs  der  Eohlenstoffverbin düngen,  gegeben. 

A.  W.  Williamson  (3)  hat  die  Gründe  zusammenge- 
stellt, welche  für  die  Verdoppelung  der  Atomgewichte  der 
meisten  Metalle  vorliegen ;  Er  hat  zugleich  erörtert,  wie  die 
Elemente  sich  auf  Grund  ihrer  Atomigkeit  unter  Berück- 
sichtigung ihres  allgemeinen  Verhaltens  classificiren  lassen. 
Williamson  legt  übrigens  den  Elementen  eine  wech- 
selnde Atomigkeit  bei ;  Er  ist  ferner  der  Ansicht,  dafs  mit 
demselben  Rechte ,  mit  welchem  Dreifach-Chlorjod  als 
JCl  plus  Clg  und  Fünffach-Ohlorphosphor  als  PCls  plus  CU 
aufgefafst  werde,  Einfach-Jodphosphor  als  PJ«  minus  J%  und 
Stickoxjdul  als  NsGs  minus  Gs  betrachtet  werden  könne, 
wodurch  aber  die  Thatsache  der  verschiedenen  Atomigkeit 
des  Phosphors  und  Stickstoffs  weder  beseitigt  noch  erklärt 
werde. 


(1)  H.  L.  Baff  iflt  naoh  einer  YorUufigßn  Mittheünng  (Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXXI,  875)  durch  Bestimmnogen  des  spec.  VoL  ebenfells  ra 
dem  Ergebnift  gekommen,  daft  die  Homologen  dea  Aethylene  nnd  Aoa- 
tylena  einen  Tbeil  des  Kohlenstoffs  ala  aweiatomigen  enthalten.  Baff 
ging  hierbei  Ton  dem  bekannten  speo.  Vol.  des  Cyans  (welches  Der^ 
selbe  als  ans  aweiatomigem  oder  ^^bivalentem*  Kohlenstoff  and  ein- 
atomigem oder  .monoTalentem*  Stickstoff  bestehend  betrachtet)  and 
der  Aldehyde  (welche  nach  seiner  Ansicht  1  Atom  G'*  enthalten)  aoa. 
Der  iweiatomige  Kohlenstoff  (€'')  seigt  eine  grödwre  BanmerAUlnng  als 
der  vieratomige  (€^v).  —  (2)  In  Seiner  Schrift  :  Systematische  Ueber* 
steht  der  SiUcate.  Qiefsen  1864,  8.  X.  —  (8)  Chem.  See.  J.  [8]  II, 
Sil;  Chem.  News  IX«  277;  X,  60;  im  Anas.  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1864,  697;   Ball.  soc.  chim.  [2]  II,  256. 
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W.  Odling  (1)  kommt  bei  der  Diacussion  der  Frag«; 
ob  das  Alaminiam  und  das  Eiaen  (letzteres  in  den  Oxyd- 
yerbinduDgen)  als  sechaatomige  Metalle  (All  =s  54,8;  Ffe 
=  112),  oder  als  dreiatomige  (AI  =  27,4;  Fe=r56)  anzu- 
nehmen sind,  zu  dem  Ergebnifs;  dafa  entscheidende  Gründe 
ftbr  das  eine  oder  das  andere  Atomgewicht  nicht  Torliegen. 

Es  ist  wiederholt  die  Ansicht  ausgesprochen  worden,  y^rMbieden- 
dafs  die  emzelnen  Affinitäten  mehräquivalentieer  Elemente  «•!"•«  Aoiai. 

*  ö  ^  tJlUn  mehr- 

nicht  völlig  identisch  seien  und  dafs  der  Character  einer  ^^^l 
Verbindung  solcher  Elemente  davon  abhänge,  welche  der 
Affinitäten  durch  einen  und  denselben  Stoff  befriedigt  ist 
J.  A.  Wanklyn  (2)  hat  eine  hierauf  bezügliche  Mittbei- 
lung  gemacht.  Er  sieht  in  den  Verachiedenheiten,  welche 
sowohl  die  der  Formel  GHsCl  entsprechend  zuaammen- 
gesetztenVerbindungen  nach  Baejer's  Untersuchungen  (3), 
als  auch  das  Methyl bromür  GH^Br  einerseits  und  die  iso- 
mere, von  Bunsen  durch  Zersetzung  der  bromwasserstoff- 
sauren  Kakodylsäure  erhaltene  Verbindung  (G  e  r  h  ar  dt's  (4) 
gebromter  Methylwasserstoff  €HsBr,  H)  andererseita  zei- 
gen, den  Beweis  dafür,  dafs  in  dem  Grubengas,  als  dem 
einfachsten  Kohlenwasserstoff,  die  verschiedenen  Wasser- 
stoffatome nicht  gleiche  Function  haben,  und  erschliefst 
daraus  ferner  die  Exiatenz  eines  laomeren  des  Methyl- 
alkohols. Hiernach  scheint  Ihm  auch  für  das  Ammo- 
niak die  Annahme  zulässig,  dafs  dessen  Wasserstoffatome 
nicht  gleichwerthig  sind. 

E.  J.  Mills  (5)  macht  darauf  aufmerksam,   dafs  bei  »-»J*!«*« 

^    '  '  nnd  sieht  ge- 

der  Unterscheidung  gesättigter  und   nichtgesättigter  ^^^^^l^] 
bindungen  nicht  blos  die  Zahl  und  Atomigkeit  der  in  den- 
selben  enthaltenen   Elemente,   sondern    auch   die   Stärke 

(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXVII,  116;  im  Anas.  Cbem.  Centr.  1864,  887. 

—  (9)  Cfaem.  News  X,  8.  —  (8)  Jahresber.  f.  1857,  829,  wo  auch  die 
eDtgegenatebendenBeobaditaDgeii  Yon  Berthelot  sa  ▼ergleSchen  sind. 

—  (4)  Deisen  Trait^  de  chimie  organiqae  I,  566.  —  (6)  Phil.  Mag.  {4] 
XXVniy  864;  Zeitsohr.  Cbem.  Pharm.  1864,  7S7;  ZeitBchn  Ghem. 
1865,  44. 
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ihrer  Verwandtschaft  in  Betracht  zu  sieben  sei,  sofern 
Elemente  derselben  Gruppe  in  ihren  Aequivaienten  nicht 
gleiche  Intensität  chemischer  Anziehung  repräsentiren. 
Bromsilber  und  Jodsilber  sind  nach  Mills'  Ansicht  weni- 
ger gesättigte  Verbindungen  als  Chlorsilber,  und  Chlor- 
silber selbst  kann,  da  es  sieb  mit  anderen  Silbersalzen 
verbindet,  keine  gesättigte  Verbindung  sein.  Mills  führt 
noch  einige  andere  Beispiele  an  und  kömmt  zu  dem 
Schlufs,  dafs  die  meisten  Verbindungen  unvollständig 
gesättigte  und  daher  einer  weiteren  Vereinigung  fähig  sind. 

^^^  ^^^  Betrachtungen  von  P.  Eremers  (1)   über   das 

gewicht«.   p^ii^^jyQ  Atomgewicht  der  Elemente  können  wir  hier  nur 
RegeimuuK-  hinweiscu.  —  Ein  Ungenannter  (2)  hat  darauf  aufmerksam 

''twkbt'»  gemacht,  dafs  die  Atomgewichte  der  meisten  Elemente 
genau  oder  annähernd  Multipla  von  8  sind.  In  der  Beihe 
n .  8  tritt  n  mit  den  Werthen  1  (Lithium  =  7)  bis  30  auf 
(wenn  das  Atomgewicht  des  Thalliums  =  238  gesetzt 
wird);  doch  fehlt  etwa  noch  ein  Drittel  der  Qlieder.  — 
Dafs  einfache  Verhältnisse  sich  auch  hier  nur  dann  er- 
geben, wenn  Bruchtheile  der  Zahl  8  als  Einheit  des  Ver- 
gleichs genommen  werden,  hat  J.  A.  B.  Newlands  (3) 
hervorgehoben  und  Seinerseits  einige  Begelmäfsigkeiten 
in  den  Atomgewichten  der  Elemente  erörtert. 

cb«miMh«  A.W.Williamson  (4)hatdeninderchemischenNomen- 
clatur  gegenwärtig  herrschenden  Mangel  an  Uebereinstim- 
mung  besprochen  und  die  Grundzüge  einer  systematischen 
Bezeichnungsweise  dargelegt,  welche  sich  von  anderen  ähn- 
lichen Versuchen  dadurch  unterscheidet,  dafs  sie  nur  be- 
reits gebräuchliche  Ausdrücke,  diese  aber  in  eigenthüm- 
licher  Verbindungsweise  anwendet.  Da  die  von  Wil* 
liamson   gewählte  Wortbildung  der  deutschen  Sprache 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXI,  666.  —  (2)  Cbem.  News  X,  11.  —  (8)  De- 
iolbst  69.  —  (4)  Chem.  6oc  J.  [2]  II,  421 ;  Chem.  News  Z,  SOS.  — 
Vgl  aach kritische  QegenbemerkuDgen  yon  J.  A.  B.  NewlandSi  Chem. 
News  XI,  156. 
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w«Diger  angemessen  ist  (1),  so  beschränken  wir  uns  anf  ^^^^^^^^^^ 
die  Anfbhning  des  Folgenden.  Williamson  restitairt 
den  S&nreanhydriden  den  Namen  Sfturen  und  bezeichnet 
die  Sfinrehydrate  als  WasserstodPsalze.  Die  Aequivalente 
mehratomiger    Elemente    oder    Verbindungen    bezeichnet 

Er  durch  Brüche,  ^*  ^*  "2" »  "ä" '  T"*  ^*®  "f"  Zeichen  wen- 
*  det  Er  nur  zur  Verbindung  zweier  auf  einander  einwir- 
kender Substanzen,  nicht  aber  innerhalb  einer  Molecular- 
formel  an.  —  Williamson  hebt  noch  hervor,  dafs  es 
bis  jetzt  an  einer  Bezeichnung  für  die  freien  und  gebun- 
denen Verwandtschaftseinheiten  der  Elemente  fehle;  £2r 
ist  der  Ansicht,  dals  die  Bestimmung  der  gesammten 
specifischen  Wärme  der  Elemente  und  der  Verbindungen 
hierzu  die  n^thigen  Daten  liefern  werde.  Die  chemische 
Formel  soll  neben  der  ZuRammensetzung  auch  ausdrücken, 
wieviel  specifische  Wärme  die  Elemente  einer  Verbindung 
weniger  enthalten,  als  im  freien  Zustand. 

J.  J.  Wat ersten  (2)  hat  die  Ton  Ihm  vorgeschla- 
gene Notation  (3)  abermals  befürwortet  und  an  Beispielen 
erläutert 


Ch.  Dufour  (4)  lehrt  durch   eine  leichte  Bechnung  T«mpmtiir. 

b0StIlIUB1lll(> 

aus  drei  in  gleichen  Zeitabständen  gemachten  Beobach- 
tungen eines  Thermometers,  das  noch  nicht  im  Tempera- 
turgleichgewicht mit  seiner  Umgebung  steht,  die  Tempe- 
ratur dieser  Umgebung  zu  finden.  Die  Differenzen  der 
Temperatur  des  Thermometers  ändern  sich  nämlich  (New- 
ton's  Gesetz)  nach   einer  fallenden  geometrischen  Beihc; 


(1)  Biiie  der  WillismBon'schen  Ähnliche  Nomendatar  hat  fibzi- 
gene  C.  Weltsien  (in  Beiner  Schrift  :  Systematische  Ueberaioht  der 
Silicate,  GieflMn  1S64)  ftlr  die  Silicate  in  Anwendung  gebracht  — 
(2)  PhU.  Bfag.  [4]  XXVII,  273.  —  (8)  Jahreeber.  f.  1868,  18.  — 
(4)  CompL  rend.  LIX,  1007. 

Jakrwbwlafaft  f.  Ohem.  «.  «.  w.  fSr  18M.  2 
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Ir^iaa^V:  wfthrend  die  Zeit  nach  arithmetiBcher  Beilie  fbrtsehreitot 
Non  kann  man  nach  einem  leicht  an  yerstehendea  alge* 
braischen  Sats  aus  drei  gleichweit  von  einander  abstehen- 
den Gliedern  einer  geometrischen  Beihe  b^'echnen,  um 
welchen  Zahlenwerth  das  mittlere  Glied  von  dem  Aas* 
gangspunkt  Null  der  geometrisoken  Reihe  absteht.  Mul- 
tiplicirt  man  nämlich  die  zwei  Differenzen  erster  Ordnung 
und  dividirt  durch  die  eine  Differenz  zweiter  Ordnung, 
welche  aus  den  drei  Gliedern  gezogen  werden  können,  so 
erhält  man  die  gesuchte  Zahl.  Wird  der  gefundene 
Quotient  von  der  in  dem  mittleren  Zeitmoment  gemachten 
Temperaturbeobachtung  abgezogen,  so  hat  man  die  ge- 
suchte Temperatur  der  Umgebung.    Z.  B.  : 

1.  ZMff.       t.  Dur. 

Zar  Zeit  1'  steht  das  Thermometer  auf  17^1  ^  ^ 

»      »     2'     „        ,  ^  ^     180.2  ;  1.2 

.        n      8'       »  .  n  n     10«,6  *'^ 

Temperatur  der  Umgebung  :  18»,2  —  ^'^  ^  ^'^  a=  4«,4. 

W.  Reissig  beschreibt  (1)  ein  von  Ihm  nach  Ideen 
von  Quincke  construirtes  Pyrometer,  von  welchem  hier 
nur  über  den  Grundgedanken  berichtet  werden  kann.  Es 
wird  in  indirecter  Weise  der  Leitungswiderstand  be- 
stimmt, den  ein  electrischer  Strom  findet,  wenn  er  durch 
einen  dttnnen,  der  hohen,  zu  messenden  Temperatur  aus- 
gesetzten Platindraht  geht  und  von  der  Formel 

w  =  (1  +  at)  W 

Gebrauch  gemacht,  welche  aussagt,  der  Leitungswiderstand 
w  bei  einer  Temperatur  t  könne  auf  lineare  Weise  aus 
dem  Leitungswiderstande  W  bei  0®  erschlossen  werden. 
Für  a  nimmt  Beissig  nach  einer  Angabe  von  W.  Sie- 
mens die  Zahl  0,00376  an.  Ding  1er  bemerkt  in  einer 
Bedactionsnote ,  es  sei  erstens  nicht  untersucht ,  ob  der 
Leitungswiderstand  bei  höheren  Temperaturen  der  Tem- 
peraturzunahme proportional  wächst  und  dann,  da(s  Bec» 

(1)  Dingl.  pol.  J.  GLXXI,  851. 
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qfter^l  deo  Wertb  tod  a  nur  etwa  halb  so  groia  als 
Siemens,  nftmlich  au  0,00186,  angiebt  Eeissig  hat 
mit  Seinem  Inatmmenie  gefnndeu,  dafs  die  leere,  kirschroth 
glühende  Betorte  einer  Holagaafabrik ,  als  sie  nach  den 
empiriecben  Begeln  für  bereit  znr  Aufnahme  des  Holaea 
angesehen  wurde,  die  Temperatur  von  720  bis  840<>  im 
Innern  srägte. 

Magnus  (1)  bat  gefunden,  dafs  eine  Gasflamme,  ^^~* 
welche  man  dadurch  leuchtend  gemacht  hatte,  dafs  an  einer  ▼•™^«* 
tieferen  Stelle  etwas  Natron  in  sie  gebracht  wurde,  etwa 
ein  Drittel  mehr  Wärme  ausstrahlte,  als  die  nicht  leuch- 
tende Gasflamme.  Bei  dem  Versuch  war  gehindert,  dais 
das  eingebrachte  Natron  selbst  gegen  die  Thermosäule 
strahlen  konnte.  Die  Zunahme  der  Wärmestrahlung  ist 
den  in  der  ganzen  Flamme  vertheilten  Natrontheilchen 
(Dämpfen?)  auzuschreibeo.  Die  Strahlung  war  also  stär- 
ker, obgleich  die  Temperatur  der  Flamme  im  Ganzen 
niederer  war,  da  sie  ja  das  Natron  und  den  Platinstreifen, 
auf  welchem  diefii  eingebracht  wurde,  glühend  halten 
mufste.  Eline  Scheibe  reinen  Platins  in  die  Flamme  ge- 
halten und  gegen  die  Säule  frei  strahlen  gelassen,  gab  eine 
nahe  doppelt  so  grofse  Ausstrahlung  als  die  nicht  leuch- 
tende Flamme,  obgleich  auch  hier  die  Temperatur  der 
Flamme  sank.  Es  machte  geringen  Unterschied,  ob  die 
Platinplatte  dicker  oder  dünner  war,  allein  ihre  Strahlung 
wurde  noch  um  die  Hälfte  stärker,  wenn  man  sie  mit 
kohlens.  Natron  überzog.  Brachte  man  gar  noch  an  einer 
tieferen  Stelle  Natron  in  die  Flamme,  so  dafs  das  mit 
kohlens.  Natron  überzogene  Platinblech  schon  in  einer 
Natriumflamme  glühte,  so  war  die  Strahlung  nahe  dreimal 
so  stark,  als  in  der  nichtleuchtenden  Flamme.  Aehnlich 
wie  Natron  verhielten  sich  Litbion-  und   Strontiumsalze. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXI,  610;  BerL  Aoad.  Her.  1864,  166;  N.  Arch. 
ph.  nat  XX,  171 ;  Ann.  oh.  phys.  [4]  U,  497 ;  instit  1864,  867;  8iU. 
Am.  J.  [%]  XXXVm,  106. 
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•t»hiTgii.  ^^  AoBBtrahlung  des  festen  Körpers  in  der  mit  Natroii- 
Tonn8K«n.  ^ft^pfcn  erfüllten  Flamme  war  stets  nur  «ehr  wenig  klei- 
ner als  die  Summe  der  Ausstrablungen  des  festen  Körpers 
aUein  und  der  Dämpfe  allein,  was  Magnus  als  Anzeichen 
betrachtet,  dafs  die  Natrondämpfe  oder  Natrontheilchen  in 
der  Flamme  nur  sehr  wenig  von  der  durch  den  festen 
oder  tropf barflüssi gen  Körper  ausgesendeten  Wärme  ab- 
sorbiren.  Die  Versuche  lehrten,  dafs  bei  gleicher  Tempera- 
tur das  glühende  Natron  ein  sehr  viel  gröfseres  Wärmeaus- 
stAihlungsvermögen  hat;  als  Platin.  Sie  zeigen  allgemeiner, 
dafs  gasförmige  Körper  sehr  viel  weniger  Wärme  aus- 
strahlen als  feste  oder  tropfbarflüssige..  Magnus  sucht 
aus  den  Wärmestrahlen  der  Sonne  etwas  über  deren  Con- 
stitution S5U  erkunden ;  Er  sagt,  nach  dem  eben  angeführten 
Resultate  könne  kaum  angenommen  werden,  der  Sitz  der 
Sonnenwärme  sei  eine  gasformige  oder  dampfförmige  Pho- 
tosphäre. 

Salm -Hör  stmar  (1)  stellt  die  Frage,  ob  nicht 
die  erhöhte  Wärmestrahlung  eines  mit  kohlens.  Na- 
tron überzogenen  Platinbleches  dadurch  zu  verstehen  sei, 
dafs  die  farblosen,  nicht  flüchtigen,  durchsichtigen  Körper 
in  der  Glühhitze  weniger  leuchtende  Strahlen  aussenden 
als  undurchsichtige  Körper,  dafür  aber  mehr  nicht  leuchtende 
Strahlen,  also  dunkele  Wärmestrahlen  von  gröfserer  In- 
tensität 

Dutbeman-  H.  Kuoblauch  (2)   hat  eine   sehr  ausführliche   Un- 

tersuchung über  den  Durchgang  der  strahlenden  Wärme 
durch  polirtes,  mattes  und  berufstes  Steinsalz  und  über  die 
Diffusion  der  Wärmestrahlen  bekannt  gemacht,  von  wel- 
cher hier  im  Berichte  nur  Weniges  aufgenommen  werden 
kann.  Er  hat  zunächst  durch  eine  grofse  Zahl  von  Ver- 
suchen den  von  Melloni  aufgestellten  Satz,  dafs  chemisch 


•1«. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXIII,  663.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXX,   177;   im 
AuBS.  N.  Arch.  ph.  nai  XIX,  244;  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXVII,  267. 
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reines  klares  Stmnsalz  jede  Art  von  Wärmestrahlen  in 
gleichem  Verhältnifs  hin  durchlasse ,  S^S^^  welchen  mehr- 
fach Einsprache  erhoben  worden  ist  (1)  und  gegen  welchen 
Knoblauch  selbst  Zweifel  gekommen  waren,  als  richtig 
erkannt.  Wenn  in  Seinen  Versuchen  zuweilen  die  Ab- 
sorption durch  klares  polirtes  Steinsalz  ungleich  sich  er- 
gab, so  rührte  diefs  von  Beflexionen  her,  welche  in  un- 
gleicher Weise  die  nicht  parallelen  Strahlen  verschiedenen 
Ursprungs  an  den  Seitenwänden  der  Steinsalzplatten  er- 
fahren hatten^  und  die  Ungleichheiten  verschwanden,  wenn 
solche  Beflexionen  unmöglich  gemacht  wurden.  Bei 
Wärmespectren,  die  mit  Prismen  aus  verschiedenen  Sub- 
stanzen gefertigt,  von  den  Sonnenstrahlen  eutwickelt  wer- 
den, fallt  das  Maximum  der  Wärme  bekanntlich  an  ver- 
schiedene Stellen.  Nachdem  aber  constatirt  ist,  dafs  die 
Wärmestrahlen  jeder  Farbe  gegen  Steinsalz  in  gleicher 
Weise  sich  verhalten,  hat  es  ein  erhöhtes  Interesse  ge- 
wonnen, nachzusehen,  wohin  dieses  Maximum  iUllt,  wenn 
ein  klares  Steinsalzprisma  angewendet  wird.  Knoblauch 
fand  dasselbe  in  dem  dunklen  Baume  jenseits  des  Both; 
Er  fand  ferner,  dafs  innerhalb  des  sichtbaren  Theiles  des 
Spectrums  die  Wärmeverhältnisse  bei  einem  Steinsalz-  und 
einem  Flintglasprisma  übereinstimmen. 

Die  folgenden  Zahlen  geben  an,  wieviel  von  100  an  der 
Vorderfiäche  ankommenden  Strahlen  die  Steinsalzplatte 
von  angegebener  Dicke  durchläfst,  und  zwar  wurden  die 
Zahlen  der  ersten  Columne  erhalten  als  die  Wärmestrahlen 
entweder  direct  von  der  Sonne  kamen,  oder  von  irgend 
einer  von  11  genannten  Substanzen  vorher  reflectirt  waren; 
die  der  zweiten  Spalte  beziehen  sich  auf  Versuche,  bei 
welchen  die  Strahlen  zuvor  durch  eine  von  12  verschieden 
thermochroischen  Platten  gegangen  waren ;  die  der  dritten 
Spalte  auf  solche,  bei  welchen  die  Strahlen  entweder  von 


•I«. 


(1)  Vgl  Tyndall,  diesen  Jshresber.  &.  31. 
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der  Sonne,  oder  der  Ärgand'schen  Lampe,  oder  einem 
heifsen  (nicht  lenchtenden)  Metallcjlinder  herrührten.  Die 
einzelnen  Steinsalzplatten  sind  verschiedenen  Ursprungs 
and  defshalb  sind  die  mit  den  nicht  identischen  Platten 
erhaltenen  Zahlen  untereinander  nicht  streng  vergleichbar  : 


Dicke  der  Stein- 
salzpUtten 

I. 

n. 

IlL 

bfi 

87 

90-89 

83 

6.0 

80 

88-82 

77-77Vi 

7,0 

— 

— 

79 

18,5 

89-91 

87 

78-77Vt 

17^ 

— 

94-95 

73 

2S,6 

— 

— 

68Vt*69. 

Kanfaes  und  trübes  Steinsalz  verfaiüt  sich  hinsichtlich 
der  Durchstrahlbarkeit  nicht  mehr  g^gen  die  Wärmestrah- 
len verschiedenen  Ursprungs  gleich.  Allgemein  wird  die 
Durchstrahlung  desto  mehr  geschwächt,  je  rauher  die  Ober^ 
flächen  der  diathermanen  Substanzen  sind  (rauhes  Stein- 
salz, matt  geschliflfene  Oläser),  allein  die  Verminderung 
stellt  sich  bedeutender  für  Sonnenwärme  heraus,  als  filr 
die  von  einer  Argand'schen  Lampe  ausgegangenen,  oder 
gar  fiir  die  von  einer  dunklen  Wärmequelle  herrührenden 
Strahlen.  Die  Trübheit  der  Medien  (Milchglas)  wirkt  für 
sich  in  einer  ähnlichen  Weise.  Als  wesentlich  Bestimmen- 
des bei  dem  Durchgange  der  Wärmestrahlen  durch  rauhe 
und  trübe  Schirme  wird  bezeichnety  ob  parallele  oder  von 
einer  gröfseren  oder  geringeren  Anzahl  von  Punkten, 
mehr  oder  minder  mannigfach  gerichtete  Strahlen  auf 
dieselbe  auffallen. 

Knoblauch  giebt  femer  an,  dafs  bei  dem  Durch- 
gänge der  strahlenden  Wärme  durch  mit  Bufs  bedecktes 
Steinsalz  und  durch  dünne,  auf  Glas  aufgetragene  Metall- 
schichten,  eine  auswählende  Absorption  stattfindet,  aber 
keine  Diffusion,  welche  im  ersteren  Falle  sich  jedoch  aus 
anderen  Gründen,  nämlich  in  Folge  eines  Anlaufens  der 
Steinsalzplatte  beim  Vorgange  des  Berufsens,  zeigen  kann. 
Knoblauch  bestätigt  damit  eine  Behauptung  Mellon i's 
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und  widerapriebt  einer  Vermathnng  von  Forbes.  Er  ™••^•■• 
giebt  Mittel  an,  wie  das  Vorhandensein  einer  auswählenden 
Absorption  einerseits ,  einer  difinndirenden  Wirkung  an- 
dererseits am  besten  erkannt  werden  und  verschiedene 
Difinsionsgrade  mit  einander  verglichen  werden  können. 
Hinsichtlich  einiger  Verhältnisse;  welche  auf  die  Diffusion 
der  Wärmestrahlen  von  Einflufs  sind,  mufs  auf  die  Ab- 
handlung; insbesondere  auf  die  am  Schlüsse  derselben  ge- 
gebene Zusammenstellung  der  Resultate  verwiesen  wer- 
den. Das  Reiche  gilt  in  Betreff  verschiedener  anderer 
Punkte;  über  welche  hier  nicht  berichtet  werden  kann. 

Knoblauch  erkannte,  dafs  es  zwischen  der  glatten 
und  zweiseitig  rauhen  Oberfläche  diathermaner  Schirme 
mechanische  Beschaffenheiten  der  Oberflächen  gebe,  die  fttr 
sich,  ganz  abgesehen  von  jedem  Vorgange  im  Innern  der 
Substanz;  eine  ,^Färbung*^  der  hindurchgestrahlten  Wärme 
herbeiführen;  was  nöthigt;  die  Diffusion  und  die  auswählende 
Absorption  in  ihren  Wirkungen  aufmerksam  von  einander 
zu  unterscheiden.  Geschmolzenes;  chemisch  reines  Koch- 
salz bewirkte  eine  Diffusion ,  äuTserte  aber  keine  aus- 
wählende Absorption,  während  ein  mechanisch  und  che- 
misch unreines  Stück  Steinsalz  beide  Wirkungen  aus- 
übte. 

C.  O.  J  un g  k  (1)  sucht  das  ungleiche  Verhalten  einer 
rauhen  und  einer  trüben  Steinsalzplatte  gegen  Wärme- 
strahlen verschiedenen  Ursprungs  theoretisch  zu  erklären; 
indem  Er  mit  Knoblauch  annimmt;  dafs  der  Abstand 
und  die  Ausdehnung  der  Wärmequelle  die  Ursache  des  un- 
glttchen  Verhaltens  sein  müssen.  Er  denkt  sich  die  Bau- 
higkeit  einer  Platte  darin  bestehend;  dais  auf  einer  idealen 
Oberfläche  (Ebene)  Kugelabschnitte  sitzen,  conveze  oder 
concave,  von  desto  gröfserem  Radius,  je  rauher  die  Ober- 
fläche ist.    Die  von  einem  Punkt  ausgehenden   Wärme- 


(1)  Pogg.  Axm.  OXXm,  148. 
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^^ÜuT*"'  fltrahlon  werden  nach  dem  Brechungfigesetze  nach  Ter* 
achiedenen  Richtungen  zerstrent,  und  nach  den  bestimmten 
Bichtungen,  welche  die  Thermoaäule  treffen  können,  wer- 
den um  80  weniger  Strahlen  gebrochen ,  als  die  Wärme- 
quelle weiter  entfernt  und  weniger  ausgedehnt  ist,  d.  b, 
je  mehr  sich  die  einfallenden  Strahlen  dem  Parallelismus 
nähern  und  von  der  Quelle,  die  wirklich  parallele  Strahlen 
sendet,  am  allerwenigsten.  Äehnliche  Verhältnisse  zeigen 
sich  an  der  Hinterfläche.  Jungk  findet,  daTs  defshalb 
von  der  Sonne  am  wenigsten  Strahlen  durch  eine  rauhe 
diathermane  Platte  zur  dahinterstehenden  Thermosänle  ge- 
langen können,  mehr  von  einer  Argand'schen  Lampe,  noch 
mehr  (in  Knoblauches  Versuchen)  von  dem  erhitzten, 
ausgedehnten  und  nahestehenden  Metallblech.  Er  findet 
ferner,  dafs  dickere  Platten  eine  stärkere  Verminderung 
bewirken  müssen,  als  dünne,  und  endlich,  dafs  auch  die 
Entfernung  der  Thermosänle  von  der  diathermanen  Platte 
von  Einflufs  sein  mufs,  da  bei  weiterem  Abstände  dersel- 
ben nur  noch  eine  kleinere  Zahl  von  Richtungen  der 
Strahlen  vorhanden  ist,  nach  welchen  die  Säule  getroffen 
wird.  Diefs  Resultat  steht  in  Einklang  mit  Knoblauch's 
Beobachtungen.  Die  Trübheit  der  Medien  denkt  sich 
Jungk  dadurch  hervorgebracht,  dafs  kleine  durchsichtige 
Kugeln  gleichmäfsig  in  der  anders  brechenden  Haupt- 
masse vertheilt  sind.  Mit  dieser  Annahme  erklärt  sich 
dann  der  Einflufs  der  Trübheit  in  ähnlicher  Weise,  wie 
jener  der  Rauhigkeit  Hinsichtlich  des  Weiteren  mufs  auf 
die  Abhandlung  verwiesen  werden. 

J.  T7ndall(l)  hat  die  Absorption  der  Wärmestrahlen 
in  Flüssigkeiten  und  in  deren  Dämpfen  untersucht.  Wär- 
mequelle war  zunächst  eine,  durch  den  galvanischen  Strom 
glühend   gemachte    Platindrahtspirale;    die   Flüssigkeiten 


(1)  Phil  Mag.  [4]  XXVm,  488,  508. 
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und  Dämpfe  waren  in  einem,  durch  klare  SteinBalzpIatten 
geschloBsenen  Behältnifs.  Folgendes  sind  die  Beaultate, 
wobei  die  Zahlen  angeben,  wieviel  von  100  ankommenden 
Wärmeatrahlen  absorbirt  werden. 

Absorption  der  von  einem,  durch  Oahanismua  heürothglühend 
gehcJienen  Platindraht  ausgestrahlten  Wärme  in  Flüssigkeiten. 


INaih«nnMi< 
de. 


Dicke  der  FlÜBsigkeitsBchichte  in  Theilen  eines 

FlÜBSigkeiten 

englischen  Zolles 

0,02 

0,04 

0,07 

0,14 

0,27 

Schwefelkohlenstoff 

5,6 

8,4 

12,5 

15,2 

17,3 

Chloroform  .    .    . 

IM 

25,0 

85,0 

40,0 

44,8 

Jodmeihjl    .    . 

86,1 

46,5 

58,2 

65,2 

68,6 

Jod&thyl  .    . 

88,2 

50,7 

59,0 

69,0 

71,5 

BeBBol     .    .    . 

43,4 

55,7 

62,5 

71,6 

78,6 

Amylen    .     . 

58,3 

65,2 

78,6 

77,7 

82,3 

Schwefelather 

63,8 

73,5 

76,1 

78,6 

85,2 

Esdgäiher    .     . 

— . 

74,0 

78,0 

82,0 

86,1 

Ameisenäther 

65,2 

76,3 

79,0 

84,0 

87,0 

Alkohol   .    . 

67,2 

78,6 

83,6 

85,3 

89,1 

Wasser*)     . 

80,7 

86,1 

88,8 

91,8 

91,0 

*)  Richtiger  :  eoneenirlrte  KoehsaUlösung. 

Wird  durch  Absorption  die  InteDsit&t  der  Strahlen  auf  dem  Wege^dx  im  Ver> 
haltnIfB  von  1  :  1  — adx  gesohwächt,  so  verhält  sich  die  Intensitüt  der  durch  die 
Dfnke  x  Undurebgelaiwenea  Strahlen  «ar  Intensitlt  der  eintretenden  Strahlen,  wie 

e""  :  1.    Es   ergeben  sieh  hieran s  für  die  InteneitSten  Ji,  J«,  Js  •  •  •  der  durch 
die  Dicken  xt,  X2,  X3  .  .  .  derselben  Substanz  gelassenen  Strahlen,  die  Gleichungen 

log  Ji  —  log  Ja         log  Ji  —  log  J3         *<>«  ^m  —  '»»  ^n 


'n        *in 


X«  —  XI  X3  —  Xi 

T^ndall's  Angaben  entsprechen  dieser  theoretischen  Anforderung  nieht. 


B. 


Tyndall  hat  durch  passende  Stromregulirang  die 
Wärmequelle  möglichst  identisch  gehalten  und  nun  die 
Absorption  in  den  Dämpfen  der  vorstehenden  Flüssigkeiten 
gemessen,  wobei  alle  Dämpfe  eine  gleiche  Spannkraft  von 
0)5  Zoll  (engl.)  hatten  und  die  Dampfschichten  eine  Dicke 
von  49,6  Zoll,    Die  gefundenen  Zahlen  sind  : 

K*meit  der  DImpf«  Absorptioa 

Amylen  ......  27,5 

Alkohol 28,1 

Ameisenftther  ....  81,4 

ßchwsfblAther      .    .    .  81,9 

Essigather 


Xanca  derDKnpfe  Atworptlon 

Schwefelkohlenstoff  4,7 

Chloirofonn-     •    •    .    «      6,6 

Jodmetfayl 9,6 

Jodtth/l 17,7 

Bensol 20,6 
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Ordnet  man  die  Snbstanxen  nach  ihrer  Absorption^ 
80  ist  die  Folge  flir  flüssigen  und  damp£förmigen  Zustand 
dieselbe;  vom  schwächst  absorbirenden  Schwefelkohlenstoff 
an  bis  zum  Amylen  einschliefslich.  Die  stärke  absor- 
birenden aber  folgen  für  den  flüssigen  Zustand  in  der  Ord- 
nung :  Schwefeläther;  Essigäther;  Ameisenäther;  Alkohol; 
Wasser;  und  für  den  Dampfzustand  in  der  Ordnung :  Al- 
kohol; Ameisenäther;  Schwefeläther;  Essigäther. 

Es  sind  hier  die  Vergleichungen  ausgeführt  für  Flüs^ 
sigkeitsschichten  gleicher  Dicke  und  Dampfschichten  von 
gleicher  Dicke  und  gleicher  Spannung.  Also  sind  die 
durchstrahlten  Mengen  der  Substanz  wegen  der  ungleichen 
Dichte  in  beiden  Fällen  weder  gleich;  noch  proportional 
Tyndall  hat  nun  mit  Hülfe  der  Dampfdichten  und  der 
spec  Gewichte  der  Flüssigkeiten  die  zu  durchstrahlenden 
Dampfmengen  so  berechnet;  dafs  sie  proportional  der  durch- 
strahlten Flüssigkeitsmenge  im  ersten  Falle  wurden.  Er 
fand  dann  die  Dämpfe  genau  dieselbe  Ordnung  nach  ihrem 
Absorptionsvermögen  einhaltend  als  die  Flüssigkeiten;  so 
dafs  aus  der  Stellung  einer  Flüssigkeit  als  Absorbirer 
oder  Strahler;  sofort  auch  auf  die  Stellung  ihres  Dam- 
pfes geschlossen  werden  kann.  Und  da  Wasser  (Salz- 
lösung) stärker  die  Wärme  absorbirt  als  irgend  eine  an- 
dere Flüssigkeit;  so  absorbirt  Wasserdampf  die  Wärme 
stärker  als  irgend  ein  anderer  Dampf  bei  gleicher  Masse. 
Folgende  Zahlen  gibt  Tyndall  f%Lr  die  Absorption  der 
Wärmestrahleu  durch  Dämpfe,  deren  Massen  proportional 
sind  gleichen  Volumen  der  Flüssigkeiten. 

Ab- 

■orpdoB 

19,0 
21,5 
88,S 

nfi 

S8,7 

Hinsichtlich  einiger  Andeutungen  TjudalTs  über 
die  Abhängigkeit  der  absorbirenden  und  strahlenden  Kraft 


SpAnnnng 
Namen  der  Dämpfe     in  Zoll. 

Ab- 

Bpamwng 
in  ZoU. 

sorption 

Namen  der  Dämpfe 

Schwefelkohlenstoff    0,48 

4,8 

Amylen  .     .     . 

.     0,88 

Chloroform    .         .    0,88 

8,8 

Schwefeiather  . 

.    0,28 

Jodmeüiyl     .    .    .    0,48 

10,2 

EsBigather   .    . 

.    0,29 

Jodathyl   .    .    ^    •    0,88 

15,4 

AmeiflenSther  . 

.    0,88 

Bensol      .    .    .    •    0,82 

18,8 

Alkohol  .    .    . 

.    0,50 
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der  Sobstanaen  Ton  der  Menge  der  in  ihnen  enthaltenen  ^^ 
Atome    und    der   Complicirtheit   der  chemischen   Formel, 
mufs  auf  die  Abhandlung  selbst  verwiesen  werden. 

Wenn  das  Jodmethjl  durch  ausgeschiedenes  oder  auch 
weiter  zugesetztes  Jod  ganz  undurchsichtig  geworden  war, 
so  fand  Tyndall  seine  Absorptionskraflb  für  die  Wftrme 
doch  ungeändert.  Ebenso  absorbirte  klarer  Schwefelkohlen- 
stoff und  eine,  schon  in  mäfsig  dicken  Schichten  vollkom- 
men ftür  das  Licht  undurchdringliche  Lösung  von  Jod 
in  Schwefelkohlenstoff,  merklich  gleich  stark  die,  von  der 
glühenden  Platinspirale  kommenden  Wftrmestrahlen. 

Die  Temperatur  der  strahlenden  WttrmequeUe  ist  von 
Einflufs  auf  die  Oröfse  der  von  den  Dämpfen  ausgeübten 
Absorption.  In  TjndalTs  Versuchen  wurde  durch  pas- 
sende Abänderung  der  Stromstärke  dieselbe  Platmspirale 
zu  verschiedenen  Temperaturen  erhitzt.    Es  ergab  sich  : 

AbsorpUan  der  Wärme  durch  Dämpfe  van  0^5  Zoll  Spannung. 


Nsmen  der  DSinpfe 

Wftrmeqaelle^ 

^  Platinspirale 

kaum  stoht- 

hellroth  . 

welfs 

demSehmel- 

bar  gttthend 

glflhend 

gltthend 

sen  nahe 

ScbwelelkohleiiBtoff  .    .    . 

6,6 

4,7 

2,9 

2,6 

GUorofonn   .... 

»,1 

6,8 

5,6 

8,9 

Jodmethjl    •    . 

»        1 

12,5 

9,6 

7.8 

— 

Jodathyl  .    . 

1        \ 

21,0 

17,7 

12,8 

— 

Beosol      .    . 

1        1 

26,8 

20,6 

16,5 

-— 

Amylen    .    . 

» 

d6,8 

27,6 

22,7 

— 

Bchwefellther 

i 

48,4 

81,4 

26,9 

28,7 

AmeiflenlUier 

» 

» 

46,2 

81,9 

25,1 

21,8 

Esrigather    .    . 

K             1 

49,6 

84,6 

27,2 

— 

Bei  zunehmender  Temperatur  der  Platinspirale  gesellen 
sich  mehr  und  mehr  Strahlen  kürzerer  Wellenlänge  (sicht- 
bare) zu  jener  von  gröfserer  Wellenlänge.  Versuche  zeigen 
nun,  daiii  die  von  einer  undurchsichtigen  Jodlösung  oder 
von  Eienrnfs  durchgelassene  Wärmemenge  beständig  wächst; 
wenn  die  Temperatur  der  Wärmequelle  höher  wird,  und 
da  die  genannten  Substanzen  die  Strahlen  kurzer  Wellen- 
länge vollständig  absorbiren,  so  wird  geschlossen,  dalii  mit 


JO  Allgemeine  nnd  pfayBikaliache  Chemie. 

Dtethmso.  ErhöKung  der  Temperatur  der  Wärmequelle,  neben  dem 
Auftreten  von  Schwingungen  kurzer  Periode ,  auch  die 
Amplitude  der  schon  bei  niederen  Temperaturen  bestehen- 
den Schwingungen  längerer  Periode  zunehme.  Ferner 
wird  geschlossen,  dafs  ein  glühender  Körper  wie  die  Sonne 
nothwendig  unter  seinen  Ausstrahlungen  auch  solche  haben 
müsse,  wie  sie  von  dunkelen  Körpern  ausgesendet  werden. 

Die  Reihenfolge  der  nach  ihrer  absorbirenden  Kraft 
geordneten  Dämpfe  ändert  sich;  wie  schon  iüe  mitgetheilte 
Tabdle  erkennen  läfst,  mit  der  Temperatur  einer  und 
derselben  Wärmequelle.  Allein  sie  ist  auch  eine  andere, 
wenn  zwar  die  Temperatur  der  Wärmequelle  dieselbe  ist, 
aber  diese  selbst  sich  ändert,  so  z.  B.  ist,  verglichen  mit 
Jodmethyl,  Chloroform  der  schwächer  absorbirende  Dampf, 
wenn  eine  PlatinspirälC;  der  stärker  absorbirende,  wenn  Kien- 
rufs  derselben  Temperatur  als  Wärmequelle  dient.  Die 
Absorption  der  Wärmestrahlen  durch  Schwefelkohlen- 
stoffdampf und  dnrch  Chloroform  dampf  verhält  sich  wie 
100  :  122,  wenn  die  Wärmequelle  eine  leuchtende  Gas- 
flamme ist;  sie  verhält  sich  wie  100  :  56,  wenn  die 
Wärmequelle  die  nicht  leuchtende  Gasflamme  einer  Bun- 
sen'schen  Lampe  ist.  Die  absorbirende  Kraft  des  Chloro- 
forms ist  mehr  als  dreimal  so  grofs  als  jene  des  Schwefal- 
kohlenstofldampfs;  oder  nur  etwa  halb  so  grofs,  je  nachdem 
der  mit  Kienrufs. geschwärzte  Leslie'sche  Würfel  von  100® 
Temperatur  als  Wärmequelle  dient  oder  die  blafsblaue 
Flamme  einer  Bunsen'schen  Lampe. 

Ausgehend  von  dem  Gedanken,  dafs  der  strahlende 
Körper  in  den  Flammen  das  Verbrennungsproduct  sei, 
welcher  Gedanke  später  durch  Versuche  bewahrheitet 
wurde,  hat  Tjndall  die  Absorption  der  Wärmestrahlen 
einer  Wasserstofiflamme,  also  des  glühenden  Wasserdampfs, 
einer  Kohlenoxydgasflamme,  also  der  glühenden  Kohlen- 
säure, untersucht  Es  ergaben  sich ,  wenn  mit  der  Luft 
des  Laboratoriums  (gewöhnlicher  Spannkraft)  experimen- 
tirt  wurde  : 
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Absorption  der  Wärmesirahlen  in  aimasphäriseher  Luß. 


Wftnneqaelle 


IHatherMUMi' 
•to. 


Wftfiger- 

Btoff- 

flaaine 


Kohlen- 

ozydgas- 

flamnM 


Platinspirale 

glühend  durch 

galr.  Strom,  von 

der  Temp.  der 

Wasserstoff- 

flamm« 


Platinspirale 
glühend  in 

einer  Wasser* 
stoffflamme 


Getrockneie  LaÜ  .  . 
Feuchte  Laft  des  Zim- 

inen 

Trockene,  aber  kohlen- 

säurehaltige  Luft  . 


0 

0 

17,2-20,8 

16,1 

^"^ 

18,8 

•0 
5,8 


0 
8,6 


Ferner  : 

Absorption  der   Wärmestrahlen  in  Gasen. 


Spannkralt 

W&nnequelle  :  KohlenoxydflSmmeben 

A 

Würmequelle :  Wasser- 
stoffflamme 

des  Gases 
in  SoUeo 

Luft  ans 
der  Xiunge 

Trookene 

Eohlen- 

s&ure 

Trockenes 

Ölbildendes 
Gas 

Kohlen- 
oxydgas 

Kohlen* 
s&ure 

Oelbilden- 
des  Qas 

1 
2 
8 

4 

6 
10 
80 

12,0 
25,0 
88,8 
50,0 

48,0 
56,5 
60,8 
65,1 
68,6 
74,8 

23,2 
84,7 
44,0 
50,6 
55,1 
66,5 

29,0 
48,5 

56,4 

65,5 

7,4 
12,8 

14,9 
36,7 

16,2 
24,8 

82,4 
68,8 

Für  Strahlen;  die  von  einem  festen  glühenden  Körper 
ausgehen^  ist  Kohlensäure  eine  der  am  schwächsten  absor- 
birenden  Gase ,  während  sie  sehr  stark  jene  Strahlen  ab- 
sorbirty  die  von  glühender  Kohlensäure  ausgesendet  werden; 
viel  stärker  als  Ölbildendes  Gas  thut,  welches  bekanntlich 
ein  mit  sehr  grofsem  Absorptious-  und  Emissionsvermögen 
begabter  Körper  ist. 


Absorption  der  Wärmestrahlen  einer 

Kohlenoxyd- 
flamme 

Sehwefelkohlenstoffdampf  (0,5  Zoll  Spannong)  9,8 

Chloroformdampf 10,7 

Ameisenatberdampf 25,8 

8chwefelätberdampf 82,1 


Wasserstoff- 
flamme 

11,9 

18,4 

49,8 

42,2 


80 
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DiallM 
■to. 


TyndalFs  Versuche  über  die  Absorption  der  Wfirme- 
strahlen  in  Flüssigkeiten  ergaben  im  Wesentlicbeit  Fol» 
gendes  : 


0,7  Zoll  dicke  Schicht 

0,04  Zoll  dicke  Schicht 

WArmeqacIle' 

WSnDeqaelle 

Name  Mr  VlfufigKoit 

Wuaentoff- 
flanune 

Wasser- 

Btoffflamme 

mit  Plaün. 

aplrale 

Kleine  Oaa- 

flamme, 
leuchteode 

Wasaer- 

atoflnamme 

Waaaer-  ' 

mit  Plattn- 
apirale 

Bchwefelkohlensioff    . 
Chloroform    .... 
Jodmethjrl     .... 
Jodftthyl  ..... 
Beniol      ..... 

Amylen 

Sohwefelftther    .    .    . 
Ameisenftther     .    .    . 
Essigäther     .... 
Alkohol    ..... 
Wasser 

27.7  oder  29,6 
49,3            49,8 

—  78,8 
76,6            76,8 

82.8  82,1 

87.9  87,6 
92,6            91,9 
98,6             — 
98,9            98,4 

—  94,2 
100,0            98,0 

14,0 

81,0 

68,8 

67,4' 

71,2 

76,7 

78,0 

81,6 
87,7 
98,6 

68,2 
89,8 

72,8 
79,4 
86,1 
98,8 
98,8 
94,4 
94,1 
97,1 

22,8 
46,0 
68,4 
69,7 
76,8 
86,1 
86,9 

89,9 
90,6 
96,8 

12,8 
27,2 
67,6 
68,2 
67,4 
74,2 
77,4 

81,7 
86,8 
92,6 

Die  aufserordentlich  starke  Absorption  durch  Wasser 
wurde  noch  filr  Terschiedene  Dicken  untersucht  und,  wenn 
als  Wärmequelle  eine  WasserstofiHamme  diente,  folgende 
Absorptionen  gefunden  (1)  : 

Dicke  der  Schicht 
0,02  0,04  0,07  0,14  0,27 

ZoU  Zoll  ZoU  Zoll  ZoU 


94,2  97,2  98,9  99,6  100. 

Die  Folge  der  nach  ihrer  absorbirenden  Kraft  geord- 
neten Flüssigkeiten  ändert  sich  mit  der  Wärmequelle. 
Tjndall  hat  constatirt,  dafs^  wenn  zwei  Flüssigkeiten 
eine  solche  Aenderung  in  ihrer  Stellung  erfahren  ^  die 
Dämpfe  dieser  Flüssigkeiten  unter  denselben  Verhältnissen 
eine  ähnliche  Aenderung  ihrer  Stellung  in  der  nach  der 
Absorptionsfähigkeit  geordneten  Reihe  erleiden. 

Tyndall  hat  die  Behauptung  von  de  la  Provo- 
staye  und  Desains^  dafs  Steinsalz  nicht;  wie  Melloni 
annimmt,  gleich  diatherman  für  Wärmestrahlen  jeder  Art 


(1)  8.  die  Anmerk.  aaf  8.  26. 
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8«i|  betifttigt  gefimdeo  (1).  Eir  giebt  an,  eine  ToUkonimen 
klare  und  darchsichtige  Platte  SteinBals  absorbire  17,7  pO. 
der  von  einer  WasBerstofiflamme  aasgehenden  Wärme^ 
strahlen,  hingegen  13,  15^6,  16;4  pC.  der  von  einer  Platin- 
spirale  ausgehenden  Wärmestrahlen;  wenn  sie  durch  einen 
electrischen  Strom  bis  zur  Weifsgluth,  heller  Bothglttth, 
schwacher  Rothgluth  erhitat  war.  Während  eine  reine 
Steinsalzplatte  24,0  pC.  der  von  einer  WasserstofiHamme 
ausgegangenen  Strahlen  Terschluckte;  absorbirte  dieselbe 
mit  Kienrufs  überzogene  Platte  S2/I  pC,  woraus  folgen 
soll,  dafs  der  Kienruis  Ö8,7  pC.  absorbire  (2).  Jodlösung, 
welche  das  Licht  der  hellsten  Flamme  ganz  absorbirte, 
liefe  gleichwohl  99  pG.  der  Wlirmestrahlen  (von  grofser 
Wellenlänge)  einer  Wasserstoffflamme  hindurch  und  ab- 
sorbirte also  nur  1  pC. 

Theoretische  Betrachtungen,  hinsichtlich  welcher  auf 
die  Abhandlung  zu  verweisen  ist,  führen  Tjndall  zum 
SchluTs,  dafs,  je  besser  ein  Körper  Wärme  ausstrahle, 
desto  schlechter  er  sie  leite.  Aus  Versuchen  von  de  la 
ProYostaye  und  Desains,  von  Wiedemann  und 
▼on  Franz  berechnet  Tyndall  folgende  kleine  Tabelle, 
welche  Seinen  Schlufs  bestätigt  : 

Metall  Ii6lt«agiT«mSg«ii  StrahlangireniiBgeD 
Silber                         100          .  11 

Gold  68  27 

Meising  S4  42 

Zinn  15  90 

PUtin  8  100. 


(1)  YgL  KnQblaaoh,  diesen  Jahretber.  S.  31. 

(3)  Von  100  anfikllenden  Strablen  VkSst  die  KiennifMcliichte 
100  .  er-«>  dafob,  wenn  x  ihre  Dioke  nnd  a  die  Absorptioneoonetante 
das  Bobes  ist  Von  den  100  .  er^u  anf  das  Steinaals  fallenden  Strahlen 
laibt  die  Steinaakplatte  100  .  e-^  .  e-«7  durch,  wenn  y  die  Dioke, 
¥  die  Abeorplionaconstante  des  Steinsalaes  ist  Die  Versaehe  ergaben 
100  .  e-«  .  er^7  —  17,3  und  100 .  e~*y  =  76,0.  Also  ist  100  .  e-«i 
s  0,227  und  der  KienmA  absorbirt  hiemach  77,8  pC.,  nicht  68,7,  wie 
Tyndall  rechnet  B, 


22  Allgemeine  und  pfaysikalische  Chemie. 

^fS'.r'?™*  ^°  ^^^  Bchon  im  vorigen  Jahresbericht  8.  46  ihrem 
p^B«rtim.' weBentlichen  Inhalte  nach  besprochenen  Abhandlnng  von 
i^h^e.  C.  Pape  über  die  epec.  Wärme  wasserfreier  und  wasser- 
haltiger schwefeis.  Salze  ist  eine  Kritik  der  Reg- 
nault 'sehen  Arbeiten  über  die  spec.  W&rme  gegeben  und 
die  Behauptung  aufgestellt,  Dessen  Angaben  verdienten 
nicht  das  Vertrauen  und  besftfsen  nicht  den  Orad  der 
Zuverlässigkeit;  welche  ihnen  bisher  zuerkannt  wurden. 
Veranlassung  zu  Seiner  Kritik  findet  Pape  in  der  Be- 
merkung;  dafs  Begnault's  Angaben  alle  höher  sind,  als 
die  von  Neamann  für  gleichnamige  Substanzen  (1). 
Pape  tadelt  Begnault's  Berechnungsart ,  Apparat  und 
Verfahren.  Begnault  antwortet  (2)  ausführlich  auf  diese 
Kritik  und  0.  Bohn  schliefst  sich  mit  weiteren  Bemer- 
kungen an  (3).  Endlich  replicirt  Pape  auf  diese  zwei 
Abhandlungen  (4),  Begnault  sagt  (6);  der  Sinn  Seiner 
Oorrectionsmethode  sei  von  P  ape  nicht  verstanden  worden. 
Er  legt  in  einem  Beispiele  Seine  ganze  Berechnungs- 
methode ausführlich  dar  (6)  und  beschreibt  zugleich  mit 
allen  Einzelnheiten  Sein  Ver&hren.  Pape  steht  auch 
nicht  an  (7);  zuzugeben»  dafs  Er  in  dieser  Darstellung  den 
Fehler  nicht  aufzufinden  vermöge,  den  Er  früher  in  Be- 
ziehung auf  Begnault's  Correctur  hervorgehoben  habe. 
Pape  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  in  Begnault's 
Versuchen  die  Temperatur  des  erhitzten  Körpers,  wie  sie 
von  einem  damit  in  Berührung  stehenden  Thermometer 
angegeben  wird  und  in  die  Berechnung  eingebt,   stets  be- 


(1)  In  der  Yergleichnng  Yon  Neamann*«  und  Regnault^s  Zah- 
len (Pogg.  Ann.  CXX,  579)  benntst  Pape  nickt  die  beeieren  End- 
rMtilWe,  wie  sie  Neamann  (Pogg.  Ann.  XXIII,  87)  angiebt,  sondern 
andere,  weniger  genaue  Bestimmungen  dieses  Physikers;  für  Anf  der 
Texglichenen  Substanzen  würde  durch  Bennteung  der  besseren  Nea- 
mann^schen  Zahlen  der  herrorgehobene  Unterschied  nicht  unbedeutend 
kleiner  ausfallen,  ß,  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXII,  257.  —  (8)  Pogg.  Ann. 
GXXII,  289.  ^  (4)  Pogg.  Ann.  OXXIil,  277.  —  (5)  Pogg.  Ann.GXXII, 
266.  —  (6)  a.  a.  0.  277.  —  (7)  Pogg.  Ann.  GXIII,  281. 


AUgiMueuM  md  phjrtikalitolie  Chemie.  ^g 

trichtfidi  niederer  sei,  als  die  Temperatur  der  D&npfe;*^, 
welche  deo  Heizramii  umgeben,  in  welchem  der  Körper 
aii%ehlnft  ist,  wfihrend  im  Heisraume  des  Neu- 
m  an  n 'sehen  Apparats  der  Körper  genan  die  Temperatur 
der  heisenden  Dämpfe  annehme.  Er  erklirt  jene  Tem- 
pcratnrdiffarena  darch  die  Wirknng  kalter  Lnftströme, 
welche  von  an&en  in  den  nnyollkommen  gesohlossenea 
Hosraum  eindringen.  Er  behauptet,  defiihalb  könne  der 
Körper  nicht  seiner  ganzen  Masse  nach  die  gleiche  Temr 
peratar  haben  wie  das  central  angebrachte  Thermometer 
nnd  damit  sei  eine  Fehlerqndle  in  Begnault's  Ver- 
fahren entdeckt  Begn  ault  erwiederti  dafs  nur  in  Seinem 
Siteren ,  nicht  aber  in  Seinem  neuen ,  auf  gleichen  Prin- 
cipien  beruhenden,  aber  in  anderen  Dimensionen  ausge- 
führten  Apparate  ein  Zurttckbleiben  der  Temperatur  des 
Körpers  im  Heisraume  gegen  die  Temperatur  der  Dämpfe 
stattfinde,  dafs  die  Erklärung  nicht  von  kalten  Luftströmen 
herannehmen  sei,  sondern  gana  anders  »ich  herausstelle, 
wie  mitgetheilte  Versuche  lehren;  dals  die  erhitxten 
Körper  in  seinen  Versuchen  durch  die  ganae  Masse  yon 
gleicher  Temperatur  seien,  wie  eigens  angestellte  Ver- 
anche  darthun  sollen;  dais  man  mit  Seinem  alten  und 
Seinem  neuen  Apparat  dieselben  Zahlen  ftLr  die  spec 
Wärme  erhalte;  dafs  diefs  der  Fall  sei,  wenn  man  die 
Körper  in  grofsen  oder  in  kleinen  Stücken  anwende,  was 
suglmch  eine  Widerlegung  YonPape's  Behauptung  giebt, 
Begnault's  Vernachlässigung  der  inneren  Leitungsföhig- 
keit  der  Substanaen  bringe  einen  Fehler  in  Seine  BesnI- 
täte,  einen  besonders  grofsen»  wenn  der  Körper  in  sehr 
dicken  Stücken  angewendet  werde.  Endlich  theilt  Bog* 
nault  Versuche  mit,  in  welchen  der  Heiaranm  nach 
unten  gana  offen  blieb,  also  die  kalten  Luft  ströme  Pape's 
sich  reichlichst  und  mit  gröfster  Bequemlichkeit  herstellen 
konnten;  auch  diese  Versuche  liefsen  die  spec.  Wärme 
nicht  anders  finden,  ab  die  früheren. 

f.  Ok«M.  o.  ■■  w.  IVr  1864.  3 
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^uLTXr  Regaault's  neae  Vetsache  aur  Wid^leguig  d^r 
'^*^"^i^.Piipo'Bohen  Anfeehtung  und  mit  KaUupftth^  etnem  Btoff; 
MhüS^.  bei.welehem  die  gerügten  Fehler  in  besonders  merkliciteHi 
Grede  sich  zeigen  oitifsten,  angestellt  Jn  den  verachiep- 
denen  Versuehsrmhen  wnvde  da«  Mineral  bald  in  groften 
Sttteken,  bald  in  kldnen  angewendet,  bald  in  ein  Kärk- 
«hen  aus  Messingdrabt  gel^t,  bald  einfach  an  Kupfer- 
dnühten  aufgeb&ngt;  einigemal  lieb  man  «das  MinönU 
Mehrere  Stunden  noeh  im  Heisraumey  nachdem  seine 
Temperatur  nach  Angabe  des  Thermometers  schon  8tationK|r 
geworden  war  uud  wenig  yerschieden  von  jener  der  umr 
gebende«  Dämpfe  ^  su  anderen  Malen  liefs  man  die  Temr 
peraAur  nicht  stationär  werden,  sondern  beendete  die  £Sr- 
hitanng;  wenn  das  Thermometer  nur  noch  sehr  langsam 
stieg  und  1^  bis  2^  unter  der  Temperatur  des  un^ebendea 
Dampfes  war;  man  arbeitete  mit  gesoUoesenem  und  mk 
▼ollkommenigeöffiaetem  Heisraum;  —  alle  diese  Aenderangeo 
ia  den  VersuelMbedingungeii  übten  doch  nur  ^nen  ua*- 
merklichen  Einfluls  anf  den  fbr  die  spec.  Wärme  des 
Kalkspaths  gefundenen  Wertii  aus,  der  kaum  von  deA 
1641  mit  dem  alten  Apparat  gefundenen  abweicht. 

Pape  äu&ert  Bedenken  über  die  Genauigkeit  der 
Begnaul tischen  Zahlen,  weil  das  Temperaturmaadaium 
im  Oalorimeter  ziemlich  spät  nach  dem  Eintauchen  des  er- 
UtEten  Körpers  einautreten  pflegt  und  einige  Zeit  bist- 
durch  anhält  Es  beruhen  diese  auf  einem  Miisyerständr 
nifs  der  Beg na ult 'sehen  Bechnungsmethede.  Hinsicht- 
lich einiger  anderen  Ausstellungen  Pape'a  und  der  Entr 
gegnungen  Regnault'e  darauf  mufs  auf  die  Abhaodr 
lungen  verwiesen  werden.  In  Seiner  Replik  gibt  Pape 
an,  die  B egn au It 'sehen  Erörterungen  und  Versuche  aar 
Widerlegung  der  erhobenen  Einwürfe  sden  für.  Ihn 
nicht  überaengend ;  Er  giebt  swar  zu ,  dafs  alle  die  nm 
Ihm  bezeichneten  Fehlerquellen,  wMin  man  sie  einzeln 
betrachte,    keinen    merklichen    Einflufs   auf  das   Resultat 


baben,  allein  Er  meint »  ein  Boloher  könne  dooh  darok  die  ^^;^  ^„^ 
Sanme  ihrer  Wirkungen  herrorgebracbt  werden.  ^J!!!X«£lr 

BHUlfi- 

C.  Bohn  (1)  findet  es  nnznlässf^,  dals  die  Oonstanten  »«ihoa«. 
der  Function,  welche  nach  Neamann's  Theorie  dieTem* 
peratur  der  Flüssigkeit  des  Mischgeftfses  ausdrückt,  ans 
der  Anfangstemperatur  im  Moment  des  Eintauchens  be- 
rechnet werde,  da  die  Function  auf  das  New  ton 'sehe 
Abkühlongsgesetz  gegründet  sei,  dieses  aber  im  ersten 
Momente,  wo  die  Temperaturdifferenz  zwischen  eingetauch- 
tem Körper  und  Flüssigkeit  80«  betrage,  nicht  gültig  sei  (2>- 
Pape  giebt  die  Berechtigung  dieses  Einwands  im  Prin- 
cipe zu,  glaubt  aber,  der  von  Bohn  nachgewiesene  Fehler 
habe  nur  Einflufs  wfthrend  einer  aufserordentHch  kleinen 
Zeit  und  es  sei  dennoch  die  volle  Gültigkeit  der  Neu«- 
mann'schen  G-leichungen  anzunehmen,  da  schon  1  bis  2 
Secunden  nach  dem  Eintauchen  bei  Seinen  Versuchen, 
die  Temperatnrdifferenz  zwischen  Körper  und  Flttsengkeit 
nur  noch  weniger  als  20«  betrage  (8).  Diefs  ist  aber  ein 
Irrthum.  Bohn's  Einwand  behält  volle  Kraft,  mag  die 
Temperaturdiffiarenz  schon  1  bis  2  Secunden  oder  erst 
sp&ter hinreichend  klein  geworden  sein,  um  das  Newton'* 
sehe  Gesetz  anwenden  zu  können;  —  denn  Pape  benutzt 
zu  seiner  Rechnung  nicht  die  Temperatur  nach  der  in 
kurzer  Zeit  bewirkten  Aenderung,  sondern  vor  dieser  Aen- 
derung,  und  die  unrichtig  bestimmte  Gonstante  dient  für 
die  ganze  Zeitdauer  bis  zum  Eintritt  des  Maximums. 

Bohn  erklärt  sich  gegen  die  Wahl  des  Temperatur- 
maximums als  Grundlage  für  die  Berechnung,  da  demsel- 
ben keine  ausgezeichnete  Bedeutung  zukomme  und  die 
Zeit  seines  Eintritts  sowie  sein  Werth  zu  stark  von  den 
störenden  Wärmewirkungen  der  Umgebung  beeinflufst  sei. 
Er  verlangt,  man   solle  die  Temperaturbeobachtung  von 


(1)  Pogg.  Ann.  €XXn,  S89.  —  (9)  Vgl.  JaliT«H>er.  f.  1868,  47.  — 
(8)  Pogg.  Ann.  CXXIU,  898. 

8» 


35  AUgeaeiM  md  phytikAliMlM  OlMBii«. 

'^,7iÜ7*  ^^^^^  SU  Minute  noch  einige  Zeit  fortaetBen^  naohden 
^^M^r  bereits  tieher  Auagleichong  der  Temperatur  swiBeben 
Mhüte.  Körper  und  MischgefilCi  stattgefunden  habe.  Eäne  der  in 
den  letsten  Minuten  beobachteten  Temperaturen  dient  ah 
Grundlage  für  die  Berechnung,  nachdem  an  ihr  die  Correo- 
tur  angebracht  ist,  die  sich  ergiebt,  wenn  man  nach  dem 
Newton'schen  Geseta  von  Minute  au  Minute  rückwärts 
bis  aum  Moment  des  Eintauchens  die  durch  die  Um- 
gebung bewirkte  Temperaturänderung  berechnet.  Die 
Constante  der  AbktLhiungsformel  ergiebt  sich  ans  der  Be- 
obachtung in  den  letzten  Minuten  ^  während  welcher  die 
äufseren  Ursachen  ganz  ausschliefslich  wirkten  und  die 
mittlere  Temperatur  des  Mischge&fses,  welche  zu  kennen 
nöthig  ist;  sowie  ihre  Differenz  gegen  die  Umgebung 
während  der  einzelnen  Minuten  ergeben  sich  direct  durch 
die  Beobachtung. 

Bohn  beschreibt  auch  noch  ein  etwas  abgeändertes 
Verfahren,  das  zur  Ermittelung  der  spec  Wärme  aller 
Flüssigkeiten  und  solcher  festen  Substanzen  dienen  kann, 
die  bei  gegebenem  Volum  keine  zu  geringe  Wärmecapacität 
haben.  Die  festen  Körper  oder  die  in  dünnen  Röhren 
angeschlossenen  Flüssigkeiten  werden  auf  Null  Grad 
abgekühlt;  indem  man  sie  in  einer  dünnen  Metallkapsel, 
welcher  sie  möglichst  gut  anliegen,  in  schmelzendes  Eis 
eingräbt.  Aus  dieser  Metallkapsel  können  sie  ohne  an- 
hängendes Eis  mit  der  sicheren,  ohne  zweites  Thermometer 
gekannten  Temperatur  0^  in  das  Mischgefäfs  gebracht 
werden,  welches  Wasser  enthält,  das  etwas  wärmer  als 
die  Umgebung  ist.  Handelt  es  sich  um  Flüssigkeiten, 
so  kann  man  diese  auch  in  das  Mischgefllls  bringen  und 
durch  einen  auf  0^  gekühlten  Körper  von  bekanntem  calo- 
rischem  Werth  (Stahlcjlinder  z.  B.)  abkühlen.  Die  ein- 
tretende Abkühlung,  corrigirt  nach  den  oben  berichteten 
Grundsätzen,  läfst  leicht  die  gesuchte  spec.  Wärme  be- 
rechnen. Ein  Versuch  wird  mit  allen  Einzelnheiten  als 
Beispiel  mitgetheilt. 


Allgemeio«  unä  phyiik«tbche  Chemie.  3^ 


Von  H.  Kopp^B  aasgedehnten  Untersuchungen  ttberJjjj;JJ^ 
*e  «pec.  Wärme  der  starren  nnd  tropfbar^fittssigen  Körper '^J^^]^,^* 
liegt  nun  der  erste  Theil;  nämlich  die  Untersnchungen  über  ^"S^!^' 
die  spec  Wärme  starrer  Körper,  ToIIständig  vor  (1)^  nach- 
dem schon  früher  eine  Torläufige  Mittheilnng  der  allge- 
meinen Besnltate  erschienen  war»  welche  bereits  im  vor^ 
^fangen  Berichte  besprochen  worden  ist  (2). 

In  einer  historischen  Einleitung  sind  alle  bis  zur  neue- 
sten Zeit  veröfFentlichten  Arbeiten  über  die  spec.  Wärme 
starrer  Körper^  über  die  Beziehungen  der  spec.  Wärme 
Bu  dem  Atomgewicht  und  über  die  Abhängigkeit  derselben 
bei  chemischen  Verbindungen  ron  der  Zusammensetzung 
der  letzteren  besprochen  und  die  mannigfachen  Ansichten 
mitgetheilty  welche  über  die  Gültigkeit  der  aufgestellten 
Gesetze  und  darüber  geäufsert  wurden ,  ob  die  Elemente 
mit  den  ihnen  im  freien  Zustande  zukommenden  spec. 
Wärmen  oder  mit  abgeänderten  in  chemische  Verbindungen 
eingehen. 

Kopp  legt  Seinen  Betrachtungen  nicht  nur  die  bes- 
seren ans  den  bereits  bekannten  Angaben  zu  Grunde»  son- 
dern hat  auch  selbst  eine  sehr  grofse  Anzahl  von  Bestim- 
mungen  der  spec  Wärme  starrer  anorganischer  und  orga- 
nischer Substanzen  gemacht.  Er  bediente  sich  dabei  aus- 
scbliefslich  der  Mengnngsmethode.  Sein  Verfahren  zeich- 
net sich  durch  leichte  und  bequeme  Ausftlhrbarkeit,  aus- 
gedehnteste Anwendbarkeit^  und  insbesondere  noch  dadurch 
aus»  dafs  die  einzelne  Bestimmung  der  spec.  Wärme  nur 
wenige  Minuten  Zeit  in  Anspruch  nimmt.  Eine  geringe 
Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz,  auf  deren  Bein- 
heit  die  gewissenhafteste  Aufmerksamkeit  gerichtet  wird, 
ist  in  kleinen  Stücken  (in  Pulverform»  wo  es  nicht  anders 
möglich)  mit  einer  nicht  auf  sie  einwirkenden  Flüssigkeit» 


(1)  Ann.  Cb.  Phann.  BuppL  III,  1,  289;  Im  Aaei.  Lond.  B.  Soc 
Piroe.  Zni,  S29.  -*  (t)  Jalirmber.  f.  1868,  4S. 


3g  Ailgeitieine  «ttd  ^hytikAütoli*  GUirfiB» 

^  k!^  Wasser,  odet  in  der  Mehrsikbl  der  Fälle  Stoinkohletftheer- 
'Sii»«r.«"Naphta,  in  einem  dünnwandigen  Glasrohr  enthalten,  wird 
^^^t^.""  so  in  einem  Quecksilberbade  bis  zu  bOöhstens  ÖO^  erwärmt 
und  dann  rasch  in  ein  kleines,  kühlwes  Wasser  enthalten- 
des Calorimeter  gebracht.  Aus  der  beobaohteten  Wärmeh 
Wirkung,  für  welche  in  Kopp's  Versuehea  und  MSeiaen 
Zwecken  eine  umständliche  Co^ectur  nicht  nothwendig 
erachtet  wurde,  ist  leicht  die  spec.  Wärme  der  angewen- 
deten Substanz  zu  berechuen,  wenn  man  den  calorischen 
Wertb,  des  Glasrohrs  und  der  gleichzeitig  mit  der  Sub* 
stanz  darin  enthaltenen  Flüssigkeit  kennt  Der  Zusatz  von 
Flüssigkeit  hat  den  Nachtheil,  dafs  die  eintretende  Wärme- 
wirkung nur  zum  Theil  (meist  zum  kleineren)  von  der 
Substanz  herrührt,  allein  den  Vortheil,  dafs  eine  raschere 
Ausgleichung  der  Temperaturen  des  eingetauchten  Körpers 
mit  dem  Calorimeter  oder  mit  dem  Quecksilberbade  statt- 
finden kann,  dafs  fUr  die  verschiedensten  Substanzen  eine 
möglichst  gleichförmige  Versuchsweise  anwendbar .  ist  und 
damit  die  verschiedenen  Ergebnisse  tauglicher  zur  Ver- 
gleichung  werden.  Die  Genauigkeit  der  Bestimmungen 
bleibt  nicht  weit  zurück  hinter  jener,  welche  durch  die 
umständlichen,  schwierigeren  und  sehr  zeitraubenden  Ver- 
fahren von  Begnault  und  von  Neumann  gewonnen 
werden  können  und  ist  für  Kopp's  Zwecke  vollkommen 
ausreichend.  Die  mittleren  Temperaturen^  bei  welchen  die 
Bestimmungen  gemacht  wurden,  liegen  etwa  zwischen  den 
Grenzen  +  10^  und  20^  Kopp  nimmt  die  spec.  Wärme 
des  Wassers  und  ebenso  die  der  Steinkohlentheer-Kaphta 
als  unveräüderlich  zwischen  diesen  Temperaturgrenzen  an, 
lieber  die  zahlreichen  Bestimmungen  der  spec  Wärme 
kann  hier  nur  insofern  berichtet  werden,  als  sich  Beson- 
derheiten zeigten  oder  wesentliche  Abweichungen  von  den 
bisher  bekannten  Angaben  herausstellten. 

Für  den  natürlich  vorkommenden  krjstallisirten 
Schwefel  f^nd  Kopp  die  spec  Wärme  0,163,  >7ährend  die 
kleinste  verschiedener  von  Begnault  angegeiieneo  Zabi 


Ich  0,1764  ist  Dor  TTaieraelkied  beider  ErgebniBte  beruht  £^J^^ 
Mush  Kopp  wdfiigfttttiB  Biuii  Thml  darMif,  d^h  Begnault  M^t!?J^ 
des  Soh^eiel  bis  iwf  99^>  das  ist  bis  siemlich  nahe  an  die 
Schmelztemperatur  (116^)  «rhitkt  hat  and  damit  schon  Er« 
weichongswirme  in  den  Versuch  bringt  Fttr  amorphes 
Bor  wird  die  spec.  WSrme  au  0;2&4,  hingegen  lUr  kry- 
stallisirtes  su  0^30  angegeben;  doch  sollen  die  Besuhate 
nioht  für  suverläsdg  gelten ,  wegen  der  Loekerhert  des 
amorphen  und  der  itweifelhaften  Beinheit  des  krjstallniir* 
ten  Bor's» 

Eopp's  Angaben  über  die  spec  Wärme  des  Kohlen^ 
Stoffs  sind  betrftchtUch  geringer  als  die  Ton  Begnauli 
yer^entlichteni    Diese  Angaben  sind  : 

IBr  QsskoUs  0^185  tis^  Kopp,      0,804  nach  B^gnsult 

,    natibdiishfen  Gruptiit  0,174    «         .  O.SOa     „  m 

9    HohofeagrapUt         0,160    «  »  0,197     .  „ 

Femer  giebt  Begnault  für  Thierkohle  0,261,  für  Hole- 
kohle  0,241  und  für  Diamant  0,147.  Kopp  sieht  nur 
diese  letate  Bestimmung  als  eine  sichere  an.  Alle  anderen 
Versuche  haben  Seiner  Meinung  nach  durch  fremde  Um^ 
stände  -*  QmBabsorJ>tion  durch  die  lockere  Kohle ,  Erwir» 
mnng  beim  Benetzen  der  Kohle  mit  Wasser  —  zu  grofee 
Zahlen  ergeben«  In  Sinnen  eigenen  Versuchen  sind  diese 
ümstilnde  gar  nioht  odbr  nicht  in  so  hohem  MaTse 
wirksam  und  daraus  erklärt  Er,  dafs  Seine  Besultate  klei^ 
UMT  sind  und  eieh  dem  wahrscheinlich  richtigsten,  Air  Dia- 
mant gefundraieii  Werthe  nähern« 

Sehr  auffallende  Verschiedenheit  aeigen  die  Zahlen, 
welche  filr  die  spec.  Wärme  Terschiedener  Arten  Ten 
Silicium  gefunden  wurden*  Amorphes  BUicium  ergab  (sehr 
wenig  lüYerlfissiig)  0,214,  graphitartiges  gab  0,181 ,  krj« 
stalfisirtes  0,166  und  geschmolzenes  0,138. 

Während  die  speo.  Wärme  der  krjstallisirten  Kiesek 
säure  (Bet^rystall)  im  Mittel  zu  0,186  gefunden  ^urde, 
eigaben  siob>fUr  amorphe  Kiesekäure ,.  Opal  ntid  Hjafilh 
die  Zahlen  0|185  and  0,176,  wenn  das  in  diesen  entbaIV 


40  AUgMDfliii»  «ad  |ihjiifciiiiii1wii  ^T^^irrfr 

Sm  kSüH  ^^^  WatMr  mit  der  spec  WMriM  1  abgerechnet  Wttrde» 
..d  io»  >;aie  Zahlen  0,208  vnd  0,195,  wenn  das  Waaaer  mit  der 


»pec  Wärme  des  Eitee  abgerechnet  wurde.    Die 
denhttt  ist  also  keines  Falls  eine  eiliebliche. 

Salpeters.  Ammoniak  ergab,  wenn  die  anftngiiche  Er» 
wttrmnng  nicht  viel  über  SO^  stieg,  im  Mittel  ans  awei 
Veranchsreihen  die  spec.  Wärme  0,466.  Wurde  die  Er* 
wärmnng  jedoch  bis  an  46<^-48^  fortgesetat,  so  be> 
rechnete  sich  ein  merklidi  höherer  Werth  ans  den  Vet 
suchen  (die  stärkste  Zahl  ist  0,549,  die  kleinste  unter 
diesen  Umständen  0,457).  Es  wurde  bemerkt,  dafs  das 
Salpeters.  Ammoniak  etwas  oberhalb  40^  eine  nicht  nähcv 
gekannte  Umwandlung  erleidet ;  die  vorher  klaren  Krj« 
staue  werden  milchweifs,  porös  und  diese  ofiianhar  mit 
Wärmeentwickelung  vor  sich  gehende  Umwandlung  mufs 
die  abweichenden  Besultate  bei  zu  weit  gehender  Er- 
wärmung erklären. 

Für  wasserhaltige  Schwefels.  Magnesia  l^i&O«  -f  7  HaO 
wurde  in  awei  Versuchsreihen,  bei  welchen  nicht  über  40**, 
beziehungsweise  50^  erhitzt  wurde,  dieselbe  MittelzaU 
0,962  als  spec.  Wärme  gefunden.  Ab  aber  die  Erwärmung 
Us  über  50^  getrieben  wurde,  eigab  sich  die  fllr  die 
spec.  Wärme  berechnete  Zahl  viel  gröfser  (0,51&- 0,409), 
und  es  wurde  constatirt,  dafs  oberhalb  50®  das  mit  7  At. 
Wasser  krystallisirte  Salz  eine  Zersetzung  in  der  Stein* 
kohlentheei^Naphta  erlitt.  Die  Erjstalle  waren  gequollen, 
äufserlich  milchweifs,  innen  noch  einen  klaren  Kern  en^ 
haltend,  und  es  scheint,  da6  sich  bei  der  steigenden  Er- 
wärmung mehr  und  mehr  freies  (flüssiges)  Wasser  ausge* 
schieden  habe.  Aehnliehe  Erscheinungen  zeigten  sich  fbr 
wasserhaltiges  schwefeis.  Zinkozjd  ZnSO«  -|~  7HsO  und 
wasserhaltiges  schwefeis«  Eobaltoxydnl  €0^04  +  7HaO, 
wenn  bis  gegen  50®  erhitzt  wurde.  Die  Versuche  mit 
Ohlorkohlenstoff  ^iCle,  der  bis  etwa  50®  erwärmt  worden 
war,  lieferten  in  guter  Uebereinstimmnng  f)lr  die  spec. 
Wärme   die  Zahl  0,27,  wenn   die  Substanz  geschmolzen, 


«■s* 


(^978  9   wtan   iie  krjstaUiiirt  war.     Diese  Zahlen  waren  ^„^^ 
▼09  der,    ana  theoretischen  Oründen  erwarteten  (0,177) ""^^^ll^J^ 
so    sehr    TerschiedeBi    dafs^Eopp   m  weiteren   Unter- 'lüT 
Bttehnngen    des   Chlorkoblenstoffs   yeranlafst    wurde.     Er 
hxdf  dafsy  obgleich  der  Schmelspnnkt  er^  bei  160^  liegt, 
doch  schon  bei  50^  eine  merkliche  Erweichnngswämse  anf* 
tritt  und  die  Besnitate  der  Versuche  stdrt.    Wenn  in  den 
VersQchen  die  Erwttrmnng  nur  bis  an  37^  getrieben  wnrdoi 
so  ergaben  sieh  in  yersohiedenen  Versuchsreihen  mit  yer- 
sehiedenen   Präparaten  die  Zahlen  0^5 ,   0^172  nnd  0,182 
für  die  spec.  Wärme.     Es  warde  anch    direct   eine  Um- 
wandlung der  klaren,    ans  ätherischer  Ldsnng  erhaltenen 
Krystalle  ron  Chlorkohlenstoff  durch  die  Erwärmung  bis 
50^  bemerkt ;  die  Krjrstalle  wurden  matt,  porcdlanartig. 

Auch  der  amorphe  Bohrzucker  ^itHssOn  enthält 
g^en  60^  bin  schon  etwas  Erweichungswärme  gebunden, 
und  es  fällt  deishalb  die  Bestimmung  der  spec.  Wärme 
SU  hoch  ans.  In  Anlehnung  an  Wohle r's  Beobachtungen, 
nach  welchen  die  Körper  in  dem  amorphen  Zustand  andere, 
im  Allgemeinen  niedrigere  Schmelzpunkte  haben ,  als  im 
krystallisirten  Zustand,  glaubt  Kopp,  dafs  der  krystalli- 
sirte  Bohrzucker,  dessen  spec«  Wärme  in  den  Versuchen, 
bei  welchen  er  bis  zu  50^  erwärmt  wurde,  nicht  zu  hoch 
gefunden  wird,  bei  ÖO'^  auch  noch  nicht  erweicht  werde. 

Kopp  discutirt  die  Veränderlichkeit  der  spec.  Wärme 
starrer  Körper  nach  den  physikalischen  Umständen  (Tem- 
peratur, Torschiedene  Grade  der  Dichtigkeit ,  krjstalli- 
nischer  und  amorpher  Zustand ,  Dimorphismus)  und  ge- 
langt SU  dem  Aussprudle,  dafs  die  Versdiiedenheiten  in 
der  spec  Wärme  eines  und  desselben  Körpers  niemals  so 
beträichtlich  seien,  dafs  sie  zur  Erklärung  dafür  ang^ 
nommen  werden  könnten,  wenn  ein  Körper  von  einer 
Gksetzmäfsigkeit,  welche  man  vielleicht  auch  für  ihn  er- 
warten dtbrfke,  ganz  bestimmt  und  unzweifelhaft  eme  Ans- 
■•hme  macht.  Es  wird  dabei  Yorausgesetzt,  dafs  die  Be* 
Stimmung  der  spec  Wärme ,   nach   welcher   der  fragliche 


4).  iJ]gem«iM  nid  phjtikatigelM  Ohaoüa 

S^Ks^^^^n^''  eine  Ausnahme  von  der  Begelmifsigkei*  mecbi» 
Mu7J!!^'®><^^  suverlässige  und  von  fi^indartigen  Einflttflsen  frei  g^ 
2         ,.  i^^^j^g  jg|.^    ]g^  solcher  freipdsrtiger  Einfiafs  macht  sieh 

8«  B.  geltend ,  wenn  der  Körper  bis  ra  nahe  an.  seinen 
Schmelzpunkt  oder  bis  zu  jener  Temperatur  erhitst  worden 
war^  bei  welcher  er  bereits  au  ^weichen  beginnt.  Dana 
findet  sich  in.  der  beobachteten  W&rmewirkung^  am 
welcher  die  spec.  Wärme  erschlossen  werden  soll;  noch 
ein  Theil  der  latenten  Schmelzw&rme«  Kopp  h&lt  aufb- 
recht ,  dafs  dimorphen  Modificati<men  derselben  Snbstans^ 
dafs  dieser ;  mag  sie  krjstallisirt  oder  amorph  sein»  im 
Wesentlichen  dieselbe  spec.  Wärme  zukommt.  Die  diesem 
scheinbar  entgegenstehenden  Versuche  mit  Bor  und  Sili- 
cium ,  gelbem  und  rothem  Phosphor,  verschiedenen  Arten 
von  Schwefel  und  besonders  von  Kohlenstoff  sieht  Kopp 
aus  Grflnden;  die  Er  ausfiihrlich  erörtert,  und  von  weloben 
einige  schon  bei  Besprechung  Seiner  Bestimmungen  der 
spec  Wärme  des  Kohlenstoffs  angegeben  wurden  >  für 
uuBUverlässig  an. 

Es  ergab  sich  z.  B.  fUr  ¥iOs  als  Butil  die  spec. 
Wärme  0,107 ,  als  Brookit  0»161 ;  Air  €a€08  als  Kalk- 
spath  0,206,  als  Amgonit  0,203. 

Ferner  wurde  gefunden  : 

NaCl     geachmoken  0,218,    krystallifliti  0,810 
KNOt  •  0,227  „  0,2S2 

NaNOa  ,  0,256  „  0,257 

K,604        »        0,1901  A      „        o,iee 

NStB^4  n  0,2812  R        n  0,227 

Oie  anit  B  b«»«ielmeten  ZiklU«B  itad  yon  Bognault  g«g«b6««.- 

Das  Dulong-Petit'sche  Gesetse^  nach  welchem  die 
Atomwärme  (Product  aus  spec.  Wärme  und  Atomgewicht) 
aller  starren,  unaerlegbaren  Körper  dasselbe  sein  soUi 
findet  Kopp  nicht  allgemein  gültig.  Unter  den  Atemr 
gewichten*  der  Elemente,  wie  Er  sie  zur  Prttfuilg  dieses 
Gesetzes  benutzt,  Tersteht  Er  die  relativ  kleinstell  Mangeiiy 
welche  in  gleichen  Volumen  ihrer  gas-  oder  dampffi^rmigieBt 
Verbindungen   enthalten   sind^    oder   von  welchen    die  in 


Allgameine  ^nd  pbyilkalwohe  OkMnk/  ^^ 


wMbeh  VoloiMii  embaltenen  Me&^^en  Hnltipla  nach  äenj^l^ 
kleinsten  Zahlte  suid.  Die  Atomgewichte  solcher  Me^^JI^JÜ^J^ 
menie»  fttr  welche  die  Damp{dichte  von  Verbindungen  ^ürtZTüT 
noch  nicht  beetifaimt  werden  konnte^  werden  aus  der  An* 
nähme  g^olgert,  dafs  in  isomorphen  Verbindungen  <fie 
Mengen  der  sich  correspondirenden  Elemente  im  Ver- 
htitnifii  der  Atomgewichte  der  leftsteren  stehen.  Die  in 
die  Rechnung  eingehenden  Zahlen  für  die  spec»  Wärme 
sind  allerdings  Summen  aus  der  spec»  Wärme  für  con* 
atantes  Volum  und  aus  der  Ausdehnungswärme  ^  und  sie 
sind  insofern  etwas  willkürlich ,  als  sie  für  verschiedene 
TttBperatui'en  etwas  variiren.  Allein  Kopp  macht  dar* 
auf  aufmerksam^  es  sei  nicht  bewiesen,  dafs  die  Prodacte 
ans  der  spee.  Wärme  f^  constantes  Volum  und  den  Atom- 
gewichten sich  näher  kämen,  als  es  die  jetzt  bestimmbaren 
Atomwärmen  thun,  and  es  ist  Ihm  nicht  wahrscheinlieh^ 
dafs  die  Atomwärmen  weniger  verschieden  von  einander 
ausfallen  würden,  wenn  man  die  spec.  Wärmen  für  andere 
Temperatui^n ,  als  es  bis  jetzt  üblich ',  mit  einander  ver- 
gleichen wollte. 

Folgendes  sind  die  Atom  wärmen,  wie  sie  Kopp  den 
Elementen  im  starren  Zustande  zuschreibt  (1)  : 

6,4  fttr  Ag,  M,  As,  Au,  Bs,  Bi,  Bc,  €a,  Gd,  Cl,  Oo,  €r«  €s»  Fe, 
Sg,  J,  ir,  K,  Li.  Mg,  Mn,  N,  Na,  »i,  ^,  9b,  Pd,  Pt,  Bb, 
Bh,  ßb,  Se,  8d,  Bt,  Te,  Ti,  Tl,  W,  Zu  und  Zr;  —  6,4  für 
ft  und  P  ;  -  6  für  Fl ;  -  4  för  O;  -  8,8  «r  8i ;  -  2,7  fttr 
B;  -*  2,S  fttr  H ;  —  1,8  für  €. 

Nicht  alle  diese  Zahlen  konnten  durch  directe  Be- 
stimmungen der  spec.  Wärme  des  Elements  im  freien 
starren  Zustande  gemacht  werden;  sondern  ein  Theil  ist 
durch  indirecte  Mittel  erbalten  worden  ^  von  denen  noch 
zu  berichten  bleibt.  Nicht  allen  diesen  Zahlen  schreibt 
Kopp  gleiche  Genauigkeit  zu.  Eine  erste  Gruppe  bilden 
BSber,  Aluminium^  Arsen,  Gold^  fVismuthy  Brom,  Cadmium, 


{l)  B  zm  l  und  die  spao.  WSme  des  Waesert  a:  1« 


^  JUIfemeiii«  and  pbjnikalifehe  (Aamie. 


".^k«M>«'^'^^*^;    Magnetium^  Mangan^  Molybdän^  Natriäm^  Niekd, 
sonuMii.  Qg^^^j^^  ßi^  PaUadhim^  Platin^  Rhodium^  Aniimim,  Sden, 

Zürn ,  Tellur ,  Thallium  ^  Wolfram  und  Zink.  Für  diese 
Elemente  im  freien  starren  Zustande  ist  die  spec  Wftrme 
direct  bestimmt  worden,  und  ihre  AtomwSrmen  sind  an- 
nähernd gleich  (6,4)  gefanden  worden;  doch  glaubt  Kopp, 
dafs  selbst  einzelnen  dieser  Elemente  eine  etwas  andere 
Atom  wärme  zukommt,  nur  scheinen  Ihm  die  muthmafs- 
lichen  Abweichungen  nicht  beträchtlich  genug,  um  schon 
jetzt  eine  Trennung  der  Glieder  dieser  Gruppe  zu  ver^ 
anlassen.  Der  genannten  Gruppe  schliefst  siph  zunächst 
das  ChlcT  aU;  und  dann  der  Stichstoff,  dessen  Atomwärme 
jedoch  ziemlieb  unsicher  bestimmt  ist.  Weiter  kommen 
in  dieselbe  Gruppe  Baryum^  Calcium^  Strontium ,  dann 
Rubidium  f  weiter  Chrom  und  Titan  und  endlich  auch  Zir- 
konium, Die  Atomwärme  dieser  Elemente  ist  aber  nur 
indirect  erschlossen. 

Schwfd  und  Phetphor  in  eine  besondere  Gruppe 
(5,4)  zu  vereinigen ,  Tcranlassen  sowohl  die  directen ,  als 
die  indirecten  Ermittelungen  der  Atomwärme  dieser 
Elemente. 

Die  Atomwärme  des  Süiciums  (3,8)  bezeichnet  Kopp 
als  eine  noch  ganz  unsichere;  auf  die  directen,  stark  von 
einander  abweichenden  Bestimmungen  wird  kein  grofser 
Werth  gelegt.  Dem  Bor  (2,7)  könnte  wohl  auch  eine 
kleinere  Atomwärme  zukommen;  das  Besultat  ist  mit  Un- 
sicherheit behaftet. 

Die  Atomwärme  des  Kohlenstoffa  (1,8)  ist  nach  der 
Bestimmung  der  spec.  Wärme  des  Diamants  berechnet 

Die  Atomwärme  des  Fluors  (ö)  kann  nur  indirect  ge- 
funden werden ;  die  des  Sauerstoffs  (4  in  runder  Zahl) 
und  des  Wasserstoffs  (2,3)  ebenfalls.  Diese  Zahlen  sind 
unsicher,  aber  das  ist  unzweifelhaft,  dafs  nicht  alle  Ele- 
mente in  dieselbe  Gruppe  gesetzt  werden  können,  dafs 
das  Dulong-Petit'sche  Gesetz  bei  den  Elementen,   die 
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aiilaeffaalb  det  ersten  Orappe   verseichnet  wurden  ^  Aas-jjj^^,,^ 
nshme  erleidet.  ISfiim  >« 

Kopp  hat  erkannt^  dafs  die  Atomwärme  einer  cbe- 
iniachen  Verbindung  von  ihrer  rationellen  Formel  unab- 
hftngig  sei  und  ans  der  empirischen  allein  berechnet 
werden  könne.  Verbindungen;  welche  die  gröfste  Unfthn- 
lickkeit  des  chemischen  Characters  haben  ^  bei  denen  anch 
eine  Analogie  in  der  Zusammensetzung  nicht  henrortritt, 
wenn  man  die  Aequivalentgewichte  der  Elemente  der 
Formelbildung  su  Grunde  legt,  die  aber  eine  analoge 
atomistische  Constitution  zeigen  ^  wenn  man  ihre  Formeln 
mit  den  in  neuerer  Zeit  für  die  Elemente  angenommenen 
Atomgewichten  schreibt,  haben  annähernd  gleiches  Atom- 
Tofann,  während  chemisch  ähnliche ,  sogar  isomorphe 
Verbindungen ;  deren  eine  eine  Atomgruppe  an  Stelle 
eines  einzelnen  Atomes  enthält,  wesentlich  ungleiche 
Atomwärme  besitzen.  Kopp  glaubt  sich  hiernach  be- 
rechtigt, auszusprechen ,  dafs  jedes  Element  mit  der  ihm 
eigenthllmlichen  spec.  Wärme  oder  Atomwärme,  wie  sie 
ihm  auch  im  freien  Zustande  zukommt,  in  die  Verbin- 
dungen eintrete,  dafs  bezüglich  des  Einflusses  auf  die 
Atomwärme  sich  einäquivalentige  und  mehräquivalentige 
elementare  Atome  gleich  verhalten,  dafs  die  Atomwärme 
einer  chemischen  Verbindung  die  Summe  der  Atomwärmen 
air  ihrer  Bestandtheile  sei.  Dieses  Gesetz  kann  wohl 
nicht  mehr  als  eine  bloise  Verallgemeinerung  des  Neu- 
mann  sehen  angesehen  werden,  welches  ja  als  wesentlic 

Ir,  dafs  die  spec.  Wärme  Ton  Stofien  umgekehrt  pro- 
portional ihrer  stöchiometrischen  Quantität  sei,  die  Fe* 
dingung  chemisch  ähnlicher  Zusammensetzung  aufstellt, 
wohingegen  Kopp  diese  Bedingung  vollkommen  fallen  läfst. 

Die  Meinung  discutirend,  die  Elemente  könnten  in 
den  Verbindungen  eine  andere  Atomwärme  haben,  als  im 
freien  Zustande,  kommt  Kopp  zum  Schlüsse,  der  Con- 
densationsgrad,  mit  welchem  ein  Element  in  der  Ver- 
bindung  sich  finde,    übe   keinen  Einflufs  auf  die  Atom- 
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2^; ^^Jf^ wärme  dieses  BestancUbeiles  aus,  ebenso  wie  aueh  irgend 
'Jtohmr>^^^^®^^  Umstände  diese  Atom  wärme  nicht  wesa^ioh  »Ir 
teriren  können.  Jedoch  treten  in  einigen  Fällen  gegen 
das  angenommene  Gesetz  in  den  Atomwärmen  analoger 
Verbindungen  Differensen  auf,  fbr  welche,  —  oder  min«- 
deslens  für  deren  Gröfse,  wie  sie  naoh  den  jetst  Torliegeor 
den  Beobachtungen  su  sein  scheint  —  Kopp  eine  aus- 
reichende Erklärung  dermalen  nicht  au  kennen  aagiebi» 
Die  annähernde  Gleichheit  der  Aiomwärme  von  Vei^ 
bindungen  mit  analoger  Formel  ergiebt  sich  aus  firfgenden 
Beispielen,  welche  eugleich  den  Beweis  daftr  beibringen, 
dafs  die  Mehräqnivalentigkeit  eines  Elements  für  die 
Atomwärme  ohne  Einfluis  ist 

AtonwSnne  Ton  Magneteisenstein  9eg0^4  87,7 

a  1,    obroms.  Kali  KiOr^«    ....  86«4 

Atomwftrme  von  Eisenoxyd  Fe^O^s ^^«^ 

,1  ,     araeniger  Säure  Aß^Q-g  26,8 

,1  «     den  BalpeterB.  Salxen  BN^g  .  28,0 

,  ^    araens.  Kali  KAs^b       ....  28,8 

Dafs  die  Atomwärmen  noch  übereinstimm^i ,  wenn 
die  atomistisohen  Formeln  erst  durch  Multiplicatton  der 
einen  analog  werden,  zeigen  folgende  Beispiele  : 

Atomwftrme  Ton  Zinnozyd  SntO«  ==  2SnOt  27,6 

„              n     Titansaure  ^O«  =  2  910«  .        .        27,8 

,             n    den  Schwefels.  Salsen  S8O4  26,1 

jt              „     Wolframs.  Kalk  GaWO«         .  27,9 

„              „     Überchlors.  Kali  KCIO«  .                 26,8 

„              „    Übermangans.  Kali  KMnO-«  .  28,8 

Atomwirme  Ton  Zinnoxyd  Sn,Oa  «»  SfinO«  .                41,4 

•              .    TitansAure  TitO«  =^  8  TiO«  41,0 

„              ,^    den  Salpeters.  Salzen  RN^O-^  38,1 

„              „     metaphosphors.  Kalk  €aP,Oe  89,4 

Beispiele  für  die  wesentliche  Ungleichheit  der  Atom- 
wärme chemisch  ähnlicher,  selbst  isomorpher  Verbindungen, 
deren  atomistische  Formeln  nicht  analog  sind  : 

Atomwirme  von  Chlorqnecksilber  figOl«  .18,0 

9              „     Cyanquecksilber  SgCys  .        25,2 

Atomwftrme>on  Chloninkkaliam  ZnKtOl«  48,4 

y             .     Cjansinkkaliam  ZnKtQy«  69,6 
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:Ato»wlnM  TOB  Chlockiaiiim  KCl 12»9 

n              9     Chlorammoninoi  AjnCl                   •        .  20,0 

Atomw&nne  ron  Salpeters.  Kali  KNO«    ....  28,6 

,             y    Salpeters.  Ammoniak  AmN^f  86,4 

AtouwArme  y<m  sokweMs.  Kali  KsS^«  ....  88,6 

«             «    flohwefels.  Ammoniak  Am^SO«  46,2 

9<^i8iKi<;le  daftlr^  dafs  die  AtoiQwärme  einer  Ver- 
Undmig  die  SumiDe  der  Atomwärmen  der  darin  ent- 
bmiteqen  Atoipe  oder  Atoipgrnppen  ist  : 

Atomwttnne  der  Oxyde  BO 11,1 

„  ron  Eisenoxyd  Fe^Ot 26,8 


Caatar  Kttrpar 

und  Ihre  B«- 

il«hanir  Biu' 


Summe  :  FetB^4 
,  ,1    Magneteisenstein  Fe,^« 

Atomw&rme  der  Oxyde  RO 

„  „     Wolflram-  und  Molybd&ns&ure  ROg 


Summe  :  BRO«         .        29,9 
„  des  obroms.  Bleioxydes  PhGrQ-^  29,0 

AtomwSrme  der  Oxyde  RO 11,1 

jf  des  ZUimoxydes  8n^« 18,8 

Summe  :  RRO,  24,9 

«  des  Eisenoxydes  Feg^g        ....  26,8 

AtoDiwftnii«    ft    Chroms.  Kali*s  K^GrO«  86,4 

»  4er  geiMumten  Sftoren  RO^g  18,8 

Summe  :  KtSrR^r   •  65,2 

,1  des  sauren  cbroms.  Kali*s  K|€rgOt  66,8 

Atomwicme  des  Zinnoxydes  Sn^^«  41,4 

,  der  Basis  RaO« 22,2 

.   Summe  :  R^Og  68,6 

.  deg  «rsens.  Bleioxyde«  Fb«AsgO^  66,4 

Steht  das  Kopp 'sehe  Gesetz  einmal  feat,  so  kann 
man  die  Atomwftrme  eine«  Elements  oder  einer  Atom* 
gruppe  indirect  aus  der  bereits  bekannten  Atomwärme 
•iner  Verbindnng,  ,in  welcher  das  Element  oder  die  Atom 
grnppe  enthalten  ist^  ableiten.  Solche  indirecte  Ableitungen 
hat  Kopp  in  grofser  Zahl  gemacht,  theils  von  solchen 
Blementen  nnd  Atomgrnppen,  deren  Atomwärme  auch 
divect  traüttelt  werden,  konnte,  theila  solcher,  wo  dies  fUr 
den   a^amen  Aggregataustand;   um   welchen   es  sich   hi^ 


87,9 
87,7 

11,1 
18,8 
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*y;^r^ immer  nur  bandelt,  nicht  direct  g^geheheo  konnte.  Die 
^hwf  >«^i^^^r®c^^^  Ableitungen  der  Ätomwärmen  oder  spec.  Wftrmen 
ZüüügT  werden  unsichere  Zahlen  ergeben,  nicht  sowohl  defshalb, 
weil  gegen  den  Gedanken,  der  ihnen  zu  Grunde  lieg^ 
irgend  etwas  Erhebliches  einsuwenden  wäre,  als  weil  die 
Atomwärmen  der  Verbindungen  oft  nicht  mit  ZuTerUUsig- 
keit  gekannt  sind ,  und  defshalb ,  weil  bei  solchoi  Ab- 
leitungen sich  die  ganze  relative  Unsicherheit  in  den  fkir 
eine  Verbindung  und  für  das  von  ihrer  Zusammensetzung 
Abzuziehende  bestimmten  Atomwärmen  auf  eine  kleine 
Zahl,  den  bei  der  Ableitung  bleibenden  Best  wirft.  Aber 
die  Ableitungen  sind  von  Kopp  nicht  für  einzelne  Fälle 
gemacht,  sondern  Air  verschiedenartige  Verbindungen  und 
für  ganze  Reihen  solcher  correspondirender,  und  dadurch 
ist  eine  Controle  der  Einzelresultate  durch  ihre  Ueber- 
einstimmung  unter  einander  erhalten  worden.  Aus  Ver* 
bindungen ,  die  '  das  betreffende  Element  in  gröfserer 
Menge  (nach  der  Anzahl  der  Atome  bemessen)  enthalten 
und  welche  die  einfacheren  sind,  werden  nattLrlich  die  zuver- 
lässigeren Resultate  der  Ableitung  gewonnen.  Als  ein 
Ergebnifs  solcher  Ableitungen  ist  anzuführen ,  dafs  das 
Wasser  in  starren  Verbindungen  mit  der  dem  Eis  zu* 
kommenden  Atomwärme  enthalten  ist. 

Das  beste  Urtheil  über  den  Grad  der  Wahrschein- 
lichkeit des  Kopp 'sehen  Gesetzes  gewinnt  man  aus  dem 
Einblick  in  die  nachfolgende,  von  Kopp  gegebene  Ta- 
belle, in  welcher  die  s^ec.  Wärme  aller  Verbindungen,  für 
welche  zuverlässige  Bestimmungen  bekannt  wurden,  ent- 
halten sind,  verglichen  mit  der  spec.  Wärme,  wie  sie  sich 
nach  dem  Kopp'schen  Gesetz  und  nach  den  Werthen 
für  die  Atomwärme  berechnen,  die  vorstehend  als  die 
einstweilen  wahrscheinlichsten  mitgetheilt  wurden.  Die 
Tabelle  enthält  zugleich  die  neuen  Bestimmungen,  über 
welche  im  Jahresbericht  noch  nicht  Mittheilung  gemacht 
wurde.  N  bedeutet  Neumann,  B  Begnault,  Kp 
Kopp,    Pr  Person,    A    Alluard  und  Pp  Pape  als 
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Aotoritftt  für  die  nebenstehende  Zahl.     Vorher  soll  »her  •JJJ';  JJJJJ 
noch  ^  die  spec.   Wärme    und  Atomwärme    der    Elemente  "iSJhiS?  **" 

mitg^etheilt  werden,   wie  sie  direct  gefunden.  Wo  k^ine    Ztl^, 
Beobachtung  von  Kopp  vorliegt,  ist  der  Name   des  Be- 
obachters angedeutet  : 

Unzerlegbare  Korper. 

Atomgewicht                                              Spec.  WSrme  AtomwSrme 

A«               108 0,06(K>  6,05 

AI                  27,4 0,203  6,58 

Ab                  76 0,0814  R  6,11 

Au               197 0,0824  R  6,88 

B                    10  9  i  ■""*"P^  0,26^  2,77 

'     \  kiystalMrt  0,280  2,51 

Bi                 210 0,0806  6,41 

Br                  80    zwischen  —  W  n,  —  20^  0,0843  R  6,74 

IGMkohle           .  0,185  2,22 

DAtflrL  Graphit  0,174  2,09 

Hohofen-Qrapbit  0,166  1,99 

Gd               112 0,0542  6,07 

eo                 68,8 0,1067  R  6,27 

Gn                 63^4 0,0980  6,90 

Fe                 56 0,112  6,27 

Sg              200    awischen  —  78^  u.  —  40^'  0,0819  R  6,88 

J                   127 0,0541  Ä  6,87 

it                 198         ....        .  0,0326  R  6,46 

K                   89,1     zwiBchen  —  78  n.  ?  .  0,1656  Ä  6,47 

JA                   7 0,9408  R  0,59 

Mg                24 0,245  5,88 

lia               56        ....        .  0,1217  R  6,69 

Mo                96 0,0722  R  6,98 

Na                 23     zwischen  —  34<>  and  7<>  0,2984  R  6,75 

»i                 68,8 0,1092  R  6,42 

Ob              199,2 0,0811  R  6,20 

P                  31    gelber  zwischen  IB^  u.  86<*  0,202  6,26 

i»b               207 0,0815  6,62 

Pd               106,6 0,0593  R  6,32 

9i  '            197,4 0,0826  6,42 

Bh              104,4 0,0580  R  6,06 

B                  82    rhombischer  zw.  17  a.  45*  0,168  5,22 

ßb               122 0,0523  6,88 

8e                 79,4  krystallin.  zw.— 18<>u.7«  0,0746  Ä  6,92 

I  graphitartig  0,181  6,07 

krystallisirt  0,165  4,62 

geschmolzen  0,138  8,86 

f.  ClMm.  II.  ■.  w.  Ar  1864.  4 
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Atomgewicht  8pM.  Wftnn«  Atorawlrm« 

Sn               118 0,0648            6,46 

'o               128 0,0475            6.08* 

Tl              204 0,0886  R       6,85 

^               1S4 0,0884  Ä       6,15 

An               65,2      ....        .  0,0982            6,08 

Ltginmgen. 

Atom-     8peo.  Spee. 

Atom«     wlrm«    Wilrme       Warme 
gewicht  berech,  berecb.      beobach. 

BiSn  828  12,8  0,0890  0,0400  A 

BiSn,  446  19,2  0,0430  0,0450  A 

BiBn,Sb  568  25,6  0,0451  0,0462  A 

Bi&ii,8bZb,  698,4  88,4  0,0550  0,0566  A 

PbSb  829  12,8  0,0889  0,0888  A 

J>bßn  825  12,8  0,0394  0,0407  A 

l^bBn,  443  19,2  0,0488  0,0451  A 

Arsen-  und  Sckwfelmeialle. 

eoAf,  208,8  19,2  0,0918  0,0920  iV 

Ag,&  248  18,2  0,0784  0,0746  A 

OoAaB  166  18,2  0,110  0,107    N 

Gv^B  158,8  18,2  0,115  0,121    A;  0,120  Ap 

FeAsS  168  18,2  0,112  0,101    N 

Aflß  107  11,8  0,110  0,111    N 

GoB  90,8  11,8  0,180  0,125   A 

enxfftiifi  91,7  11,8  0,129  0,129   AT;  0,181  il^ 

Feg  88  11,8  0,184  0,136    A 

SgS  232  11,8  0,0509  0,052    /V;  0,0512  A;  0,05171^ 

KiS  90,8  11,8  0,180  0,128   A 

^bS  239  11,8  0,0494  0,058  /V;  0,0509  A;  0,0490  ü^ 

BnB  150  11,8  0,0787  0,0837  A 

»nB  97,2  11,8  0,121  0,116  N;  0,128  A;  0,120  Ä> 

Fe^Bg  648  88,0  0,186  0,153  N;  0,160  A 

Ai,B,  24«  29^  0,118  0,118  N 

BiA  516  29,0  0,0562  0,060   A 

8b,8s  840  29,0  0,0858  0,0907  AT;  0,0840  A 

S^eBt  120       17,2    0,148      0,128  a.  0,138  iVjO,180A;  0,186  ü^ 

ICoBt  1^       17,2    0,107      0,107   JV;  0,188  A 

Bn8t  18t        17,2    0,0945    0,118   A 

Chlor-,  Brom-y  Jod-y  Fluorverhmdungm. 

Aga  148,5     12,8    0,0892    0,0911  A 

€^C1  98,9     12,8    0,129      0,188  A 

4gCl  286,5     12,8    0,0543    0,0521  A 
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Atom. 

Atom»     Spee. 
wftnae  Wärm« 

W&rme                                                   tattw  K9rp«r 

gewiebt  bereeb.  bereeb. 

beobaeh.                                             »*  ihr«  ••- 

KCl 

74,6 

13,8     0,173 

0,178   Ä;  0,171  ü^                   ÄSLiT' 

ua 

4%fi 

12,8    0,801 

0,282    R                                      -*»~«- 

N«C1 

58,5 

13,8    0,319 

0,314   it;  0,218  a.  0,219  ITip 

Rba 

120,9 

12,8    0,106 

0,113   Kp 

«4C1 

55«5 

33,0    0,411 

0,878   ü^ 

BmOt 

30S 

19,3    0,0938 

0,0896  A;  0,0903  Ap 

OftClt 

111 

19,3    0,178 

0,164  R 

Mgdn 

371 

19,3    0,0708 

0,068911;  0,0640  ü^ 

MgCl. 

95 

19,3    0,203 

0,195  R;  0,191  Kp 

MnCl, 

126 

19,3    0,153 

0,148    R 

FbClt 

378 

19,8    0,0691 

0,0664  A 

•iCl. 

189 

19,3    0,103 

0,103   R 

fliOt 

168,6 

19,3    0,131 

0,130    R 

anCl, 

186,3 

19,3    0,141 

0,186   R 

ftadt  +  3H,0 

8M 

86,4    0,149 

0,171    Kp 

OaCl,  +  6H,<^ 

319 

70,8    0^38 

0,845  iV 

S11K1CI4 

385,4 

44,8    0,157 

0,158   Kp 

9iK/a« 

488,6 

57,6    0,118 

0,118   ü^ 

&iiK,Cl« 

409,3 

57,6    0,141 

0,188   Kp 

01^01« 

817,4 

51,3    0,161 

0,148   ü^ 

AgBr 

188 

13,8    0,0681 

0,0789  R 

KBr 

119,1 

13,8    0,107 

0,118  R 

N«Br 

108 

13,8    0,134 

0,188  R 

»Brt 

867 

19,3     0,0538 

0,0588  R 

AgJ 

385 

13,8    0,0545 

0,0616  R 

OnJ 

190^ 

13,8    0,0672 

0,0687  R 

SgJ 

837 

13,8    0,0891 

0,0895  R 

KJ 

166,1 

13,8    0,0771 

0,0819  R 

NaJ 

150 

13,8    0,0858 

0,0868  R 

%<^ 

454 

19,3    0,0438 

0,0480  R 

FWt 

461 

19,3    0,0416 

0,0437  R 

OaFl, 

78 

16,4    0,210 

0,208   N;  0,215  A;  0,8091^ 

idN«A 

310,4 

55,6    0,364 

Oxyde, 

0,388   Kp 

OosO 

143,8 

16,8    0,118 

0,107   Ni  0,111  Jl^ 

HtO 

18 

8,6    0,478 

0,480   iV;  0,474  A 

Oa^ 

79,4 

10,4    0,181 

0,187    ^;  0,143  A;  0,128  £> 

%^ 

316 

10,4    0,0481 

0,049   iV;  0,052  A;  0,058  AJ» 

MgO 

40 

10,4    0,360 

0,276    N;  0,244  A 

Mb^ 

71 

10,4    0,146 

0,157   A 

4» 


go  AUgememe  ond  phyBikalisohe  Cbenüe. 

_^ . Atom-  Bpeo«  Spec. 

tetar  KOrpcr  Atom-  w&rme  WIrme  WKrme 

an4  ihr«  ito-  gewicht  berech,  berecb.  beobach. 

tÜrSLSr  ^^^  H»  10,4  0,18»  0,169   B 

Muu«.     pbO  22B  10,4  0,0466  0,0518  A;  0,0558  ICp 

JSnO  81,2  10,4  0,128  0,182    iV;  0,1251t 

MgO  +  HaO  58  19,0  0,828  0,818   Kp 

FegO«  288  85,2  0,159  0,164    iV;  0,168  A;  0,1Ö6'I^ 

Mg^ljO«  142,8  85,2  0,246  0,194    H^ 

Mgi/,Fei/,0n/,^li/,O4   196  85,2  0,179  0,169   1^ 

AlgO,  102,8  24,8  0,241  0,197    iV;  0,217  Ä 

As,Os  198  24,8  0,125  0,128    R 

B,0,  69,8  17,4  0,249  0,287    R 

Bi,Os  468  24,8  0,0580  0,0605  A 

er,0,  152,4  24,8  0,168  0,196    /V;  0.180  A;  0,177 1^ 

Fe,0,  160  24,8  0,155  0,169    iV;  0,167  Ä;  0,164  K^ 

Pe»/4Tii/,0,  155,5  24,8  0,160  0,176    iV;0,177lCp 

SlitOs  292  24,8  0,0849  0,0901  A 

ifotO«  +  HtO  176  88,4  0,189  0,176    Kp 

MnOt  87  14,4  0,166  0,159   Kp 

SiO»  60  11,8  0,197  0,188   ^;  0,191  A;  0,186  Aji 

&ii/,8n/,Ot  90,8  18,1  0,144  0,146   A;  0,182  Kjp 

6o4t  160  14,4  0,096  0,098    ^;  0,098  A;  0,089  ü^ 

qPiO,  82  14,4  0,176  0,172    iV;  0,171  A;  0,159  Kp 

MoOs  144  18,4  0,128  0,182    A;  0,154?  Ü^ 

W^g  282  18,4  0,0798  0,0798  A;  0,0894  PJTp 

Kohlens.  und  kieads,  Salze» 

KtGO.  188,2  26,6  0,192  0,216   A:  0,206  üTp 

NttGO,  106  26,6  0,251  0,278   A;  0,246  Kjp 

RlitOOs  280,8  26,6  0,115  0,123    Kp 

BaOO,  197  20,2  0,108  0,108    iV;  0,110  A 

GaGO,  100  20,2  0,202  0,203    iV;  0,209  A;  0,205  Kp 

6ai/«Mgi/,eOs  92  20,2  0,220  0,216    iV;  0,218  A;  0,206  Kjp 

Fes/uMn«/||Mgi/„GO,  112,9  20,2  0,179  0,166   Kp 

U^fJfUffi^g  91,1  20,2  0,222  0,227    iV 

l»bGO,  267  20,2  0,0757  0,0814  iV;  0,0791  Kp 

grG^a  147,6  20,2  0,137  0,145    ^;  0,145  A 

OaSiOs  116  22,2  0,191  0,178   Kp 

Gai/,Mgi/,Bi0«  108  22,2  0,205  0,191    IV;  0,186  Kp 

€aBi^p  +  H«0  157,4  80,8  0,195  0,182    Kp 

Mg«yuFei/„StQ4  145,8  82,6  0,228  0,206   A;  0,189  Kp 

^iK,&ieO|«  557  112,4  0,202  0,191    iV;  0,188  Kp 

Al,Na,ßieOi«  524,8  112,4  0,214  0,196.  iV;  0,190  Kp 


ARgemeine  und  pbfysikaliiohe  Chemie.  ^' 

Bors.j  molybdäns.y  ^oolfratM.,  Chroms.^  sckwefeU.  und  unter- 

schwefiys.  Salze.  •"*  **^  "- 

Atom*     Spee.        Spee. 
Atom-  trinne  Wurm«     Wttrme 
gttwiebt  berech,  bereoh.    beobftcb. 


tatwr  K8rp«r 
iii4  flu«  Be- 
Blctanav  nr 


KRO, 

82 

17,1 

0,209 

0,205   R 

NaBOt 

65,9 

17,1 

0,260 

0,257   R 

PbBsO« 

292,8 

27,8 

0,0949 

0,0905  R 

PhB^O, 

862,6 

45,2 

0,124 

0,114   R 

K1B4OT 

933,8 

51,6 

0,221 

0,220   R 

Na,B,^, 

201,6 

51,6 

0,256 

0,238    R;  0,229  Kp 

Na,B40,  +  10H,O 

881,6 

137,6 

0,366 

0,385   Kp 

PbMoO« 

• 

367 

28,8 

0,0785 

0,0827  Kp 

OaWO« 

288 

28,8 

0,100 

0,0967  Kp 

9e>/3ilDB/,W04 

303,4 

28,8 

0,0949 

0,0978  A;  0,0930  Kp 

l»b€r04 

323,2 

28,8 

0,0891 

0,0900  Kp 

K,6r04 

194,4 

35,2 

0,181 

0,185   K;  0,189  Kp 

E,€rsOT 

294,6 

53,6 

0,182 

0,189   R;  0,186 Kp 

KUSO4 

186,1 

30,1 

0,221 

0,244   Kp 

K^^4 

174,2 

84,2 

0,196 

0,190   K;  0,196  Kp 

Na,804 

142 

34,2 

0»241 

0,231    K;  0,227  Kp 

N,H«804 

182 

52,6 

0,898 

0,850   Kp 

Be804 

283 

27,8 

0,119 

0,109   N;  0,118  K;  0,108  Kp 

€a804 

136 

27,8 

0,204 

0,197  R;  0,185  A;  0,178  Kp 

€dS04 

159,4 

27,8 

0,174 

0,184   ly 

Mg8^4 

120 

27,8 

0,232 

0,222    A;  0,225  ly 

Mng04 

151 

27,8 

0,184 

0,182    Pp 

l»b804 

303 

27,8 

0,0917 

0,0872K;  0,0848^;  0,0827 Kp 

Br8^4 

183,6 

27,8 

0,151 

0,148   K;  0,136 /V,*  0,185 Kp 

2118O4 

- 

161,2 

27,8 

0,172 

0,174   pp 

€a804  + 

H,0 

177^4 

86,4 

0,205 

0,202   rp 

lfg8€^4  +  H,0 

.188 

86,4 

0,264 

0,264    Pp 

Zd8^4  +  HtO 

179,2 

86,4 

0,208 

0,202    Pp 

e«804  + 

9B,^ 

172 

45,0 

0,262 

0,278   iV;  0,259  Kp 

€118^4  + 

2H,^ 

195,4 

45,0 

0,280 

0,212   Pp 

&8^4  +  2U,0 

197,2 

45,0 

0,228 

0,224   Pp 

JrCOC^4   ■"^ 

8H,^ 

206 

58,6 

0,260 

0,247    Pp 

€«8^4  4-  5H,0 

249,4 

70,8 

0,284 

0,285   Kp',  0,816 1> 

Md804  + 

6H,0 

241 

70,8 

0,294 

0,828    Kp;  0,888 i> 

Ki804  + 

6H,^ 

262^ 

79,4 

0,802 

0,818   Kp 

xj<MMy4  ■"^ 

7H,^ 

.280,8 

88,0 

0,818 

0,848   Kp 

Peo04  -p 

7H,0 

,S78 

88,0 

0,817 

0,846  ü^;  0,856  ly» 

54  AUgenieioe  nai.  yhjiikaliMbe  Ghtmitt. 

Atom-  Jlpeo« 
Atom-   wirmo  Wlrme 
gewicht  berech,  berech,   beobaeh. 

MgB^4  +  7  H,0      246       88,0    0,858 

KiSO«  +  7  Ht^        260.8    88,0    0,818 

ZnSO«  +  7H,0        287,2    88,0    0,806 

MgK,8tO0+  6HtO  402^  118,6  0,282 
KiKt8«Oa  4-  6H,0  437  118,6  0,260 
ZnK,&tOa  -f  6HtO  443,4  113,6    0,256 

▲],Kt840|e+ 24  H,0  949  317,6  0,335 
€r,K,840je+ 24  Ht^  998,6  817,6    0,318 

Na,B,^s  158       35,6    0,225 

Kt&t^s  190,2    86,6    0,187 


Bpee. 
ffinne 

0  V  V  ■•^4  ASfl 

0,862 
0,M7 

Kpi 

0,407 
0,828 

p. 

0,3M 
0,246 
0,2t0 

Kf 

0,871 
0,824 

K, 

0,221 
0,197 

Arsens, ,  phosphars. ,  pyrophosphors. ,    metaphosphars. ,   sal- 

peteri.,  chhrs.f  überchlors.  und  Übermangans,  Salae. 

KämQ^  162,1  24,8  0,158  0,156   R 

KH,A8^4  180,1  88,4  0|185  0,175   Kp 

l^bsAsa^a  899  64,0  0,0712  0,0728  A 

AgaPO«  419  40,6  0,0969  0,0896  t  1^ 

KH^PO«  186,1  82,4  0,288  0,208    Kp 

Na,HP«4+  12Ht^  858  189,7  0,990  0,408   IV 

l»b,P,Oa  811  62,0  0,0764  0,0798  A 

K^PtOf  880,4  64,4  0,l95  0,191    R 

Na«P,^T  266  64,4  0,^42  0,228   R 

Pb,Pt^T  588  51,6  0,0878  0,0821  A 

NaP^i  102  23,8  0,283  0,217    Kp 

OaP,0a  i08  41,2  0,908  0,199   A 

AgNOg  170  94,8  0,146  0,144   A 

KNO,  101|1  94,8  0,945  0,289   A:  0,2801^ 

Ki/,Nai/,NOa  93  14,8  0,267  0,285   IV 

NaNO,  85  24,8  0,292  0,278  A;  0,267  Kp 

NA^a  80  84,0  0,425  0,466   Kp 

BaN,Oa  261  43,2  0,166  0,162   A;  0,146  Kp 

l^bNt^a  B81  ^|2  0,180  0,110   A^ 

8rN,^0  911,6  43,2  0,204  0,181    Kp 

KClOa  122,6  94,8  0,202  0,210   A;  0,1941^ 

BaCla^a  +  H^O       822  61,8  0,161  0,167   A^ 

KC104  188,6  98,8  0|208  0,190   Kp 

KlfnO«  168,1  98,8  0,182  0,179   1^ 


Allg«««iiM  Md  phraikAÜMhe  ClMnie. 
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ik^( 

t     w*    yyy  wtm  vr»^      r 

Atom- 
g«wieht 

Atom- 
wirme 
berveb. 

8p«e. 
WKrme 
bereoh. 

feal«rKOrp«r 
ud  Ihre  B«. 

beobMh.            ^OT-^ 

Cyaoqueckiilber 

%0,N, 

252 

22,8 

0,091 

0,100  Kp 

CyaDsinkkalinm 

Znkse^N« 

247,4 

52,0 

0,210 

0,241  Kp 

FerridcTankalioiii 

FeK,€aNe 

829,8 

74,8 

0,227 

0,288  Kp 

FeirocjankAliiim 

FeK^GaN«  +  8H,0  422,4 

107,0 

0,258 

0,280  Ü^ 

ChlorkoUciittolf 

€,C1. 

287 

42,0 

0,177 

0,178  Kp 

NaphUlin 

GioHg 

128 

86,4 

0,284 

0,810  A 

CerotinsAure 

^itHmO^j 

410 

180,8 

0,441 

0,429  IV 
f.  Wachs 

Pälmitins.  MeliBsyl 

€46H„0, 

676 

802,4 

0,447 

Bohrsaoker 

^ifHti^ii 

842 

116,2 

0,840 

0,801  Kp 

MuDit 

€reUi4^e 

182 

67,0 

0,868 

0,824  Xji 

BerntteiniSiire 

CAO^ 

118 

87,0 

0,814 

0,818 1^ 

Weins&ure 

OÄOe 

150 

45,0 

0,800 

0,288  H^ 

Tranbens&nre 

€4HeOe  +  H,0 

168 

58,6 

0,819 

0,819  Kp 

AmeisenB.  Baryt 

^fOfBaO^ 

227 

80,6 

0,185 

0,148  iÖ> 

NentraL  oxala.  Kali 

^t1^t^4  +  HtO 

164,2 

41,0 

0,228 

0,236  tq^ 

8.  g.  4facb.oxal8.  KaU  e^HsKO«  +  2H,0  264,1 

69,7 

0,274 

0,288  ü^ 

Saures  weios.  Kali 

Cr^H^K^S 

188,1 

49,1 

0,261 

0,257  Jirp 

8eignette-8ala 

O^H^NaKOe  +  4  HtO  282,1 

87,6 

0,811 

0,828  Kp 

Saurer  Apfels.  Kalk 

€aHio€aO|o  +  8HtO  450 

152,6 

0,889 

0,888  iÖ» 

Ueber  die  BetrachtungeD ,  welche  Kopp  auf  Grand 
Seiner  Untersuchungen  über  die  Natur  der  chemischen 
Elemente  angestellt  hat,  ist  zwar  schon  im  Berichte  des 
vorigen  Jahres  (1)  Mittheilung  gemacht  worden ,  es  er- 
scheint jedoch  des  Znsammenhangs  und  der  Vervollstän- 
digung halber  wünschenswerth^  noch  einmal  darauf  zurück 
zu  kommen.  —  Man  besitzt  kein  durchschlagendes  Kenn- 
zeichen für  oder  gegen  die  absolute  Einfachheit  der  bis- 
her unzerlegbaren  Körper.  Wäre  das  D  u  1  o  n  g-P  e  t  i  tische 
Gesetz  ein  allgemein  gültiges,  a.  h«  Latten  alle  wahrhäiteir 


pps 


Elemente  dieselbe  Atomwärme.  so'Vflrde  sich  ausKop 
Llntersnchungen  ergeben,  dafs  nicht  alle  bis  jetzt  unzer- 
legbare Körper  (s.  g.  Elemente)  wirklich  Elemente  oder 
auch  nur  alle  Verbindungen  von  gleichem  Grade  der  Zu- 
sammengesetztheit seien.    Denn    das  Kopp'sche   Gesetz 


(1)  B.  45. 


g^  AUgflOMiiM  nad  phjvikaUflohe  diamto. 

flS^r  KJ^  besagt,  dafa  von  awei  VerbiDdoapen,  die  ans  solchjBP  Ele- 


!SiiIirJ!!*  menten  bestehen,  welchen  eleiche  Ätomwärme  zukommt, 
""""^  jener  die  gröfsere  Atom  wärme  angehört ,  welche  die  gro- 
fsere  Anzahl  von  Atomen  von  Elementen  enthält ,  —  die 
gröfsere  Complicirtheit  der  Zusammensetzung  besitzt  Und 
da  Kohlenstoff  (€)  die  kleinste  Atomwärme  hat»  so  wäre 
er  sonach  eine  Verbindung  der  niedersten  Ordnung  Ton 
den  wahren,  noch  unbekannten  Elementen ,  Wasserstoff 
(H)  wäre  weniger  einfach  zusammengesetzt,  Bor  (B)  noch 
weniger,  Silicium  (Si),  Sauerstoff  (O),  Fluor  (Fl),  weiter 
Schwefel  (S)  und  Phosphor  (P)  wären  successive  Verbin- 
dungen höherer  Ordnung  und  endlich  die  grofse  Zahl  jener 
Körper,  denen  annähernd  die  Atom  wärme  6,4  zukommt, 
wären  unter  den  unzerlegbaren  Körpern  die  Verbindungen 
höchster,  alle  diese  aber  von  gleicher  Ordnung.  Da  die 
Atomwärme  von  Jod,  Brom,  Chlor  (6,4)  nahezu  gleich 
jener  von  Wasserstoffsuperoxyd  (H0),  nämlich  2,3  +  4 
ist,  so  wären  die  genannten  Körper  als  Verbindungen  der- 
selben Ordnung  der  Zusammengesetztheit  anzusehen,  als 
das  Wasserstoffsuperoxyd.  Hingegen  könnten  sie  nicht 
als  mit  dem  Manganhyperoxyd  u.  s.  w.  analog  zusammen- 
gesetzt angesehen  werden,  da  diesem  eine  höhere  Atom- 
wärme (14,4)  zukommt. 

Ist  man  aber  geneigt  zu  glauben,  die  bisher  unzer- 
legbaren Körper  seien  entweder  alle  wirkliche  Elemente, 
oder  sie  seien  alle  Verbindungen  derselben  Ordnung,  wo- 
nach also  merkwürdigerweise  die  chemische  Zerlegungs- 
kunst, trotz  der  chemischen  Verschiedenheit  der  Körper, 
doch  bei  Verbindungen  gleicher  Stufe  ihre  Grenze  ge- 
funden hätte,  so  darf  das  Dulong-Petit'sche  Gesetz 
nicht  als  ein  allgemein  gültiges  angesehen  werden,  — 
dann  hängt  die  Atomwärme  einer  Verbindung  nicht  einzig 
und  allein  von  dem  Grade  der  Zusammengesetztheit  ab 
und  ihre  Gröfse  giebt  kein  Mafs  für  jene,  —  dann  er- 
scheint es  möglich,   dafs  ein  zerlegbarer  Körper  dieselbe 


tsnac. 


AflgemtfiiM  md  ph^nkaliMli«  Ofaemift.  ^f, 

Atomwämie  habe,   wie  ein  anserle^bare^;  und  die  ^<>i>«ii  ^^  Jl"*;^ 
gemaehtttn  Schlüsse  Terlieren  ihre  Gtlltif^eit.  "IS^hi^r.^' 

C.  Pape  hat  (1)  nach  Semer  fiHher  mitgethmken  Me- 
thode (2)  die  spec.  Wftrme  einiger  waBserfreier  vnter- 
sehwefligsaurer  Salse  beBtimmt  und  folgende  Mittelwerllie 
gofnnden : 

Beobaehtete  ^^reehaate 

A«q.-Oeir.     Bpec.  Wime    Produkt   ipe«.  Wim« 

Untanohwefligs.  Natron  989,05  0»221  218,6  0,229 

„               Kali  1190,05  0,197  284,5  0,190 

Baryt  1557,18  0,168  253,8  0,146 

„               Bleioxyd  1994,14  0,092  188,5  0,114. 

Das  Product  ans  Aequivalentgewicht  und  gefundener 
spec.  Wärme  ergab  sich  nicht  so  constant,  wie  es  das 
Neumann'sche  Gesetz  verlangt ^  Pape  hat  daher  den 
Mittelwerth  der  gefundenen  Producte  für  das  Natron  und 
das  Kalisalz  zu  226^5  als  wahrscheinlich  richtigen  Werth 
berechnet  und  ans  diesem  Mittelwerth  rückwärts  durch 
Division  mit  dem  betreffenden  Aequivalentgewicht  die 
wahrscheinlichen  spec.  Wärmen  berechnet;  wie  sie  in  der 
vierten  Spalte  vorstehend  angegeben  sind.  Den  Versuchen 
mit  Natron-  und  Kalisalz  schreibt  er  genügende^  den  mit 
Baryt-  und  Bleisalz  ungenügende  Genauigkeit  zu  und 
nimmt  die  Gültigkeit  des  Neu mann^schen  Gesetzes  auch 
für  nnterschwefligsaure  Sal^e  an  (3). 

C.  K.   Akin   (4)   giebt   die  Beschrdbnng  von    Ver- bimc  w«rm« 
suchen,  wie  sie  Seiner  Meinung  nach  anzustellen  seien;  um 


(1)  Pogg.  Ann.  CX2II,  408.  —  (2)  Vgl.  Jshresber.  £  1868,  46; 
Pogg.  Ann.  CXX,  887.  --  (8)  C.  Pape  h^i  gelegentlioh  diesec  Unter- 
snchnog  die  Beobachtnog  gemacht,  dafis  die  Temperatur,  bei  der  da» 
leiste  Aeqniyalent  Wasser  des  nnterscbwefliga.  Kali's,  Natron's  nnd 
Baryt*8  fortgebt,  lebr  nabe  bei  derjenigen  Hege,  bei  welcher  die  doroh 
Abflcheidnng  Ton  Schwefel  kenntliche  Zersetsnng  beginnt.  Die  letstere 
liegt  zwischen  320^  und  225^,  die  erstere  etwas  anter  oder  Aber  216^. 
Da«  Bleisala,  welches  kein  Krystallwasser  enibftlt,  UUM  sieii  bei  100® 
▼olltttndig  wasaerfrei  erhalten,  ohne  dafr  es  bei  dieser  Temperatur  eine 
Zarsatnoig  evfihrt,  bei  wenig  Aber  100®  tritt  indelb  eine  Zersetsaag 
und  Bohwärsong  eehr  bald  ein.  ^  (4)  PUL  Mag.  [4]  XXTU,  841. 


▼on  OiiMn. 
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^*cUroei  die  ipee.  Wllrme  der  Gase  bei  constantem  Volani 
tu  bestimmen,  hat  aber  die  AusflÜiraDg  nicht  ▼ersucht* 

A.  Ca  sein  (1)  bat  ans  Versuchen  ttber  die  Aus- 
strtaMing  TOD  Gasen  und  die  dabei  eintretenden  Dichtig* 
keits-  und  Volamttndemngen  das  Verhlltnifs  der  spec. 
Wärme  bei  constantem  Druck  zur  spec.  Wftrme  bei  con- 
stantem ^Volum  berechnet.  Er  hat  die  in  Spalte  1  der 
folgenden  Tabdle  angegebenen  Zahlen  gefunden.  Diesel- 
ben gelten  nicht  nur  für  gewöhnlichen  Druck  und  ge- 
wöhnliche Temperatur,  sondern  innerhalb  der  Druckgren* 
sen  Ton  460  bis  1100™^  und  bis  zu  einer  Erwärmung  auf 
100^  Sie  gelten  aber  nur  für  den  Fall,  dafs  nur  eine 
geringe  Ausdehnung  oder  Zusammendrückung  der  Gase 
stattfindet.  In  der  2.  Spalte  sind  Zahlen  angegebeui 
welche  H.  Buff  (2)  theoretisch  aus  Principien  der  mecha- 
nischen Wärmetheorie  berechnet  hat  : 

VerbUCnlfs  der  ap««.  WArm« 


Namen  der  Qese 

CftBein 
geAinden 

Buff 
bereebaet 

Atmospb&ritcbe  Luft  (trocken)         1,41 

1,415 

Sauerstoff                                            1,41 

1,415 

Stickstoff 

1,41 

1,415 

Wasserstoff 

1,41 

1,415 

Kohlenozjd 

1.41 

1,415 

Kohlens&are 

1,291 

1.277 

Ammoniak 

1,32S 

1,207 

Sliokstoffozydal 

1,885 

1,271 

Sehweiige  Siore 

1,26S 

1,276 

Oelbildendes  Gas 

1,257 

1,1SS 

Aetherdampf 

1,079 

1,055 

Ana  den  Venuchen;  in  welchen  das  Gas  eine  bedeu» 
tendere  Dichtigkeitsänderung  erfährt,  folgert  Oazain 
kleinere  Werthe  des  Verhältnisses  der  spec.  Wärmen. 
EL  Buff  (3)  macht  darauf  aufmerksami  dais  Caaain's 


(1)  Ann.  ok  phys.  [S]  LXVI,  SOei  im  Auss.  Ana.  Gh.  Pliann. 
GXXZ,  SS.  —  (2)  Aon.  Gh.  Phann.  GXY,  S06 ;  vgl.  Jahresber.  t  1060, 
iS.  «•  (8)  In  «inem  Anhange  m  dem  Ton  Ihm  gemaehtan  Ansang  der 
Caaain'scken  Abbandlnng;  Ann.  Gh.  Pharm.  GYI,  44. 
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Venuche  die  behauptete  Verinderiichkeit  des  Verhiltniisee 
nicht  beweiBODy  und  erklärt  die  anders  gefimdenea  Zahlen 
ans  einer  WirmeaiifiMihme  Ton,  beaiehongfweise  Abgabe 
an  die  GefiÜBe«  Caaain  nimmt  nämlich  an,  dafe  in  der 
an&erordentlich  kamen  Zeit,  während  welcher  £r  das  Qaa 
aiMfttröflien  läfst^  eine  Bolehe  Wärmeabgabe  oder  AnfiMbme 
nicht  stattfände.  Diels  hält  Baff  für  richtig  in  den  Fäl- 
len geringer  Dichtigkeitsänderungen,  wo  die  Temperatur 
des  Gases  durch  die  Ausdehnung  sich  nur  um  etwa  3^ 
ändert,  nicht  aber  in  anderen  Versuchen,  wo  diese  Aende» 
mng  sehr  bedeutend  ist,  s.  B«  in  einem  Versuche  über 
bSf^  beträgt 

Onstav  Schmidt  (1)  glanbt  aus  bekannten,  haupt- 
sächlich aus  den  von  Regnanlt  gemachten  Angaben  über  ^i;;;;;)!^^; 
die   spec.  Wärme  der  Körper  in   festem   und    gas-   odern?^"™d 
dampfförmigem  Zustande  folgenden  allgemeinen  Satz  er-  'tS^T 
schGefsen  zu  können  : 

Das  Froduct  aus  snec.  Wärme  und  Aeguivalentge- 
wicht  (die  Aequivalentcapacität  nach  Schmidt)  ist  ftar 
eine  chemische  Verbindung  gleich  0.86  >n  (wenn  H  =:  1 
und  die  spec.  Wärme  des  Wassers  ==  1),  wo  n  eine  ganze 
Zahl,  die  Characteristik  genannt,  bedeutet,  welche  vom 
Aggregatzustand  der  Verbindung  abhängt.  Die  Charac- 
teristik n  einer  Verbindung  berechnet  sich  als  Summe  der 
Characteristiken  Uj,  n2,  ns  .  .  .  der  Bestandtheile,  d.  h.  jener 
Zahlen,  mit  denen  man  0,86  multipliciren  mufs,  um  die  Aequi- 
valentcapacität des  Bestandtheils,  wie  sie  in  der  Verbindung 
bestehend  anzunehmen  ist,  zu  finden.  Die  Zahl  n  bleibt^ 
ftLr  denselben  Aggregatzustand,  für  ein  Element  constant, 
in  welche  Verbindung  dasselbe  auch  treten  mag.  In  der 
folgenden  Tabelle  bedeutet  q  das  gewählte  Aequivalent- 
gewichti  in  der  Spalte  A  steht  die  Characteristik  für  den      ^ 


(1)  OonretpondensblAlt  def  naturfoneh.  Vereins  so  Biga,  XIV.  Jahrg., 
ttf»  ISH  B.  S6. 
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^^M^S*  festen,  m  der  Spalte  B  ftlr  den  guBftrmig;«»  ZimtaBd. 
i?;rr«d  Schmidt  betont  die  Gleichheit  der  Charftcteristik  für 
fb'r.Ju'^ chemisch   analoge  Stoffe  :  Chlor,   Brom,  Jod  und  Fluor, 


Ksrpw.    dann  Stickfetoff,   Phosphor,   Antimon  nnd   Arsen ;    weiter 
Schwefel  und  Kohlenstoff  (I)  und  Silicium,  Titan  nnd  Zinn. 


1 

Zei- 

chen 

q 

1 

a!b 

f 

Element 

Zei* 

chen 

1 

'    q 

1 

A 

B 

Ahimiiiram  .     . 

AI 

18,68 

4 

Mangan 

Mn 

27,57 

4 

A^Umon      •    . 

8b 

120,80 

8 

4 

Molybdän    . 

Mn 

46,00 

4 

Arsen       .     .     . 

As 

76,00 

8 

4  ;  Natrium 

1 

Na 

23,00 

8 

Baryam   . 

Ba 

68.59 

1 

Nickel    .    . 

Ni 

29,00 

4 

Blei     .     . 

Pb 

108,57 

4 

1 

Phosphor 

P 

81,00 

8 

4 

Bor 

B 

11,04 

4 

1 

t 

Quecksilber 

Hg 

100.05 

4 

Brom  .    . 

Br 

79,97 

6! 

Sanerstoff   . 

0 

8,00 

2 

2 

Calcinm 

Ca 

20,00 

M 

Schwefel 

s 

16,00 

8 

2 

Gbior  . 

Cl 

85,46 

_^ 

6 

Silber     .     . 

Ag 

107.97 

8 

Chrom 

Cr 

26,24 

t 

Silicium 

8i 

14,81 

4 

2 

Eisen  .    . 

Fe 

28,00 

A 

] 

Stickstoff    . 

N 

14,00 

8 

4 

Ffaior 

Fl 

19,00 

6 

Strontinm    . 

Br 

48,67 

4 

Jod     .    , 

J 

126,88 

6 

Titan       .     . 

Ti 

25,00 

4 

2 

Kaliam    . 

K 

89,11 

^ 

1 
1 

Wasserstoff 

H 

1,00 

4 

2 

Kobalt 

Co 

80,00 

1 
i 

Wismuth 

Bi 

208,00 

8 

Kohlenstoff  .    . 

C 

6,00 

<> 

2 

Wolfram      . 

w  • 

95,00 

4 

«    im  Qraphit 

Cgr 

38,00 

Zink  .    .    . 

Zu 

82^3 

4 

Knpfer     .     .    . 

Cu 

81,68 

Zinn   .     .     . 

Sn 

58,00 

4 

2 

Magnesiir 

m 

Mg 

12,00 

) 

Zirkonium  . 

1 

Zr 

22,40 

4 

Von  den  einfachen  Stoffen  sollen  nur  Ba,  Sr,  Ca, 
Mg,  AI,  Zr,  Si,  Ti,  B,  W,  Mo,  Cr,  Mn,  Zn,  Sn,  Pb,  Fe, 
Co,  Ni,  Cu,  Hg,  Cd,  Ir,  Pd,  Pt,  Se  und  Sauerstoff-  und 
Stickstoffgas  solche  spec.  Wärme  haben,  dafs  dieselbe 
durch  Multiplication  von  0,86  mit  der  Characteristik  er- 
halten werde,  während  Wasserstoffgas  eine  doppelt  so 
g^ofse  besitzt  und  bei  den  anderen  nicht  genannten  Ele- 
menten  ähnliche,  schwer  erklärliche  Abweichungen  statt- 
fänden. 

Auch  für  viele  Verbindungen  pafst  die  nach  der  auf- 
gestellten Regel  berechnete  spec.  Wärme  nicht  mit  der 
beobachteten ;  Schmidt  meint  jedoch,  es  dürfte  dem  be- 
rechneten Werthe  der  spec.  Wärme  ein  gröfseres  Ver- 
traoen  beiznmessen  sein,  als  dem  direct  beobachteten. 
Die  einzige  für  Ihn   unerklärliche  Abweichung  findot  9t 


AUgemeiiie  and  phyiifcatoohid  Cfaemie.  Ql 

bei  dtxx  liegirungen  PbBiSo,  HgSn  titad  HgSut;  deren 
beobachtete  spec.  Wärme  gerade  um  50^/o  grdfser  sei  ab 
die  berechnete. 

Schliefsliqh  aueht  Schmidt  Seine  Behauptttng  mit- 
telst der  mechanischen  Wärmetheorie  speciell  mit  S^d- 
tenbacher's  Ansichten  über  das  Wesen  der  Warane 
theoretisch  2a  begründen» 

P«  Kremers  (1)  hat  die£lemente  in  ihren  Tersobie- 
denen  Aggregatznständen  und  mit  Bücksicht  auf  ihre 
Stellang  in  dem  früher  beschriebenen  Körpernetz  (2)  be- 
züglich ihrer  specifischen  Wärme  verglichen. 

F.  Raoult  (3)  hat  mit  dem  bekannten  Apparate  von  ^J™*"^ 
Favre  und  Silbermann   die  bei   der  Verbindung  von  '*;"«]?'" 
Kupfer  mit  Chlor,  Brom,  Jocf  frei  werdendeu  Wärmemengen    •*""»•"• 
bestimmt  und  gefunden  : 

GatoBSchei  Aequiralent  dea  anfgelMen 

Bromknpfen  (CuBr)  20180  Wirmeemheiten 

Jodkapfen  (CuJ)  7500  » 

Chlorkupfers  (CnCl)  39500  „ 

FeinzMiheiltes  Kupfer  wurde  in  eine  Lösung  des  ent- 
sprechenden Salzbildners  in  der  zugehörigen  Wasserstoff- 
sänre  gebracht.  Von  der  entwickelten  Wärme  sind  1030 
Wärmeeinheiten  von  der  Auflösung  von  1  Aeq.  Brom 
in  Bromwasserstoffsäure,  keine  von  der  Auflösung  von  Jod 
in  Jodwasserstoffsäure  und  6030  Wärmednheiten  sind  der 
Auflösung  des  trockenen  Chlors  im  Wasser  zuzuschreiben, 
so  dafs  die  Wärmeentwickelung  der  Verbindung  des  auf- 
gelösten Chlors  mit  dem  Kupfer  nur  23470  Wärmeeinheiten 
beträgt.  Raoult  bemerkt,  dafs  wenn  seine  Resultate 
richtig  sind,  man  wahrscheinlich  die  von  Favre  und  Sil- 
ber mann  gegebeuen  Wärmeäquivalente  verringern  müsse, 
lUimlich  um  1820  bei  den  Jodverbindungen,  um  2700  ^ 
den  Brom-  und  um  5000  bei  den  Chlorverbindungen. 


(l)Pogg.  Ann.  QXXU,  588«   «-  (2)  Jabretb^r.  f.  1868,   18.   — 
(8)  Compt  rond.  US,  46;  Initit.  1864,  262;  J,  fharm.  18]  XLVI,  IH 
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^'ITb^  B a  i 8 y    and   Bnignet    (1)  haben   Untersaehnngen 

^MMff'''"'  ^^^  ^^^  hma  Mifloben  swei«r  Flüssigkeiten  eintretenden 
kakm.  Xemperatnrändenmgen  angestellt  Sie  wählten  einfache 
FHlssigkeiteni  d.  h.  rollkommen  homogene,  die  keine  an- 
dere Snbstana  beigemischt  oder  g^dst  enthielten,  und 
brachten  immer  je  zwa  FHlssigkeiten  aasammen^  welche 
sich  in  jedem  Verhältnifs  mit  einander  mischen  lassen^  ohne 
dafr  sie  eine  energische  "Wirkung  auf  einander  äufsem* 

Die  folgenden  Versuche  wurden  bei  einer  mittleren 
Anfangstemperatur  von  20^  angestellt;  gleiche  Volume  der 
swei  Flüssigkeiten  zur  Mischung  gebracht.  Die  mit  dem 
—  Zeichen  versehenen  Zahlen  deuten  eine  eingetretene 
Abkühlung  an,  die  mit  dem  -f-  Zeichen  eine  stattgefun- 
dene Erwärmung. 

Alkohol  \  EMigsänre  1 

BchwelelkohleiuitoffI     ""  ^  '^  DertOlirtOB  Wawop  /—*»*'» 

Chlorofonn  1  Aethfr  1 

Schwefelkohlenstoff/     —  ^  ,00  Terpeatin«  /    -^  ^f^ 

Aether  \  Chloroform  1     j.  ««oa 

Schwefelkohlenstoff/     -  •  •«»  Alkohol  /     +  *^»*' 

Aether  \  Alkohol  l     i    to 

Alkohol  I     -*»**'  DestiUSiies  Wsaser  f    +  ^» 

Terpentins!  l         3040  ^^"^^  \    +14« 

Alkohol  ;  '  Chloroform  /    ^      ' 

TeipentinSl  1 

Schwefelkohlenstoff  /    —'»**' 

Die  Dampfspannung  vorstehender  Mischungen  ist  ge- 
ringer als  die  Summe  der  Dampfspannungen  der  Bestand- 
theile  bei  gleicher  Temperatur.  Daraus  wird  auf  das 
Vorhandensein  einer  Affinität  zwischen  den  zwei  Flüssig* 
keiten  geschlossen  und  dafs  demnach  bei  ihrer  Vereinigung 
Wärme  entstehen  müsse,   deren  Menge  von  dem  Orade 


80 
40 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [4}  IV,  6;  Compt  rend.  LIX,  e78;  Inttit  1804, 
887 ;  J.  pham.  [8]  XLYI,  401. 
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der  gegenseitigen  Affinität  abginge.  Da  nur  in  dreien  ^^„^ 
der  elf  mitgetheilten  Versuche  wirklieh  Temperaturer- ""^JUI^^" 
höhnng,  in  den  übrigen  ;icht  aber  Temperaturerniedrigung  ^*'^' 
eintritt  y  so  suchen  dift  Verüssser  nach  der  Ursache  einer 
Wärmeabsorptiony  welche  innerhalb  gewisser.  Orensen  die 
thermische  Wirkung  der  chemischen  Affinität  aulheben  und 
gar  übertreffen  kann.  Eine  Aenderung  des  Aggregat- 
znstandes tritt  in  diesen  Versuchen  nicht  ein  und  die  Ver- 
fasser finden  die  Ursache  der  Wärmeabsorption  in  der 
Diffusion  der  Flüssigkeiten  in  einander.  Die  Molecüle 
jeder  Flüssigkeit  werden  durch  das  ganse  Gemische  gleich- 
förmig verbreitet,  die  gleichartigen  Molecüle  also  von 
einander  entfernt.  Dieft  wird  als  eine  innere  Arbeit  auf- 
gefafst,  welche  auf  "Kosten  von  Wärme  verrichtet  wird, 
die  der  Miechnng  enteoges  wird.  Die  Verfasser  glauben  sich 
berechtigt  auszusprechen,  dafs  bei  der  Mischung  zweier 
Flüssigkeiten,  die  sich  gegenseitig  auflösen  ohne  sich 
d&emisch  zu  verbindeni  Kälteerzengimg  die  Begel,  Wär- 
meerzengung  die  Ausnahme  sei.  8ie  nehmen  zwei  einan- 
der entgegenwirkende  Ursachen  von  Wärmeänderung, 
nämlich  die  Affinität  nnd  die  Diffusion  bei  Mischversuchen 
dieser  Art  als  thätig  an.  In  einzelnen  Fällen  hat  die  Affi- 
nität das  Uebergewicht,  das  Resultat  wird  aber  durch  die 
Wirkung  der  Diffusion  immerhin  beeinflulst  sein.  Schon 
früher  haben  Sie  die  Diffusion  als  Ursache  die  Temperatur- 
erniedrigung beim  Mischen  von  Blausäure  und  Wasser 
angegeben. 

Bussj  und  Buignet  untersuchen  auch  denEinflufs 
des  Mengenverhältnisses  der  zwei  Flüssigkeiten  auf  die 
Temperaturänderung  bei  ihrer  Mischung.  Sie  finden  bei 
folgenden  Verhältnisse  das  Maximum  der  Temperatur- 
änderungen  : 


g^  Allgemeine  und  pbjsikalitcfae  Chemie. 

wioMTW-  MengenTarbAltaifi»  Gnu.  T«npentaila<«niDff 

M^]^  1  Aeq.  Alkohol  46,00 1  ^ 

"*!2!'  2      ,     Schwefelkohlenstoff  76,00/     *    *    ^  ^  »^^ 

1      „     Chloroform  .  60,00  \ 

8Vt  n     Sehwefelkohlenitoff   50,00  J    '    "    ""  ^"'^^ 

1      .      Alkohol  80,661  ^ 

iVi.      Aether  87,00/    '     *     —8,60 

1      f,     Aether  89,87 1  ^ 

iVt  n     Schwefelkohlenstoff   60,68  /    '     '     —  *  »^ 

1  „     Essiganre    .  76,98) 

2  ,      Wasser  28,07  /    *    '    ""      *^ 

1      ,     Chloroform  .  89,88  \ 

4     ,     Alkohol  60,67  /         '     +  ^""'^ 

1      „     Alkohol  29,871  ^ 

18     „     Wasser  70,18/-    '    +  ^ '^^ 

Die  Anfimgstemperatiir  bei  diesen  Venaohen  ist  16^-21*^. 

In  einer  früheren  Abhandlung  :  ^Unteniiichungen  über 
dieBUuBfture'  (1),  geben  die  Verfasser  noch  folgende  Daten : 

Teiiiperatar>  TooMratar- 

Blautlore       Wut«r  ftod«rang  Bl&nsftnre     Wafier  &kderaog 

1  Aeq.      1  Aeq.        —  8*,50  1  Aeq.      8  Aeq.        —  9^76 

A      n         iVf  -9^00  1      „         8Vs»  ~8S26 

1,2»  -  9^26  1      „         4      „  -  7«,76 

1      n         2Vt .  -  9«,26 

Anfiuigstemperataren  14^. 

Für  dieselben  zwei  Flüssigkeiten  bleiben  die  bei  der 
Mischung  eintretenden  Temperaturänderungen  immer  zwi- 
schen wenig  weiten  Grenzen ;  was  auch  das  Mengenver- 
hältnifs  sein  mag^  in  welchem  man  die  Flüssigkeiten  zu- 
sammenbringt (2).  Durch  den  Einflufs  des  Mengenverhält- 
nisses kann  jedoch  in  einigen  Fällen  die  Temperaturände- 
rnng  entgegengesetzten  Sinn  annehmen.  Nämlich  :  Mischt 
man  zu  25  Volum  Wasser  50  Volnm  Alkohol  auf  einmal 
so  steigt  die  Temperatur  des  Gemisches  um  5^;70  über  die 
Anfangstemperatur  der   zwei   Flüssigkeiten.     Giefst   man 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [4]  III,  281.  —  (2)  Einige  weitere  Angaben 
Aber  Temperatarftnderungen  beim  Mischen  dieser  Flfissigkeiten  siehe 
diesen  Jahresher.  S.  66. 
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nor  erst  die  Hälfte  des  Alkohols  za,  so  erhebt  sich  die 
Temperatur  um  70^30,  und  giefst  man  dann ,  nachdem  die  ''^ffSSj'^" 
Mischung  wieder  die  Temperatur  der  Umgebung  ange-* 
nommen  hat,  die  zweite  Hälfte  des  Alkohols  zu^  so  wird 
dadurch  eine  Abkühlung  von  einem  halben  Grad  bewirkt 
Mischt  man  auf  einmal  zu  50  Volum  Essigsäure  50  Volum 
Wasser,  so  sinkt  die  Temperatur  um  lo^20.  Giefst  man 
aber  erst  15  Volum  des  Wassers  zU;  so  erhält  man  eine 
Abkühlung  von  2o^50;  und  wenn  dann  die  noch  fehlenden 
35  Volum  Wasser  zugegossen  werden ;  eine  Erwärmung 
um  einen  halben  Grad.  Am  Deutlichsten  tritt  der  Einflufs 
des  Mengenverhältnisses  auf  bei  der  Mischung  von  Alko- 
hol und  Chloroform  : 


Temper&tur- 

M«iiK«B7«rbftIiiiifii  Onn.     äuaenng 

6  Aeq.  Chloroform  9i,01 1 

1      „      Alkohol  6,99/—^^ 

5      n     Chloroform  92»84 1 

1      .      Alkohol  7,16/""^^'^ 

4     .     Chloroform  91,20 

1     »     Alkohol  8,80 

8     «      Chloroform  88,61  \ 

1      ,     Alkohol  11,39/"^'*'^^ 

3      .      Chloroform  83,841 

1      .      Alkohol  16,16/""^''»^^ 

iVi»      Chloroform  77,56 

1      .      Alkohol  S3,44 


I  —20,40 


I  —0^00 


I  +40,10 


Temperatur 
MengeiiTechiUtiiifa    €km.   äadarung 

1  Aeq.  Chloroform   72,171 

1      „      Alkohol         27,88/+^*»'^ 

1  ,      Chloroform  56,46 

2  „      Alkohol         43,64 

1      n      Chloroform  46,36  \ 

3  ,      Alkohol         03,64/'^*'^^ 

1      „     Chloroform  39,33 

4  „      Alkohol         60,67 

1      „      Chloroform   34,151 

5  „      Alkohol         65,85/+*»^" 

1     „     Chloroform   80,18 

6  .     Alkohol         69,82 


}  +40,65 


j  +40,20 


Bei  der  Mischung  von  22;44  6rm.  Alkohol  mit  77,56  Grm. 
Chloroform  halten  sich  die  entgegengesetzten  Ursachen  der 
Temperaturänderung  das  Gleichgewicht;  man  bemerkt  aber, 
dafs  beim  allmäligen  Zufliefsen  des  Alkohols  das  Thermo- 
meter zunächst  um  ungefähr  2^,b  sinkt  und  dann  erst  wieder 
sich  auf  seinen  anfanglichen  Stand  erhebt. 

Die  Anfangstemperatur  der  zwei  zu  mischenden  Flüs« 
sigkeiten  hat  einen  sehr  merklichen  Einflufs  auf  die  ent- 
stehende Temperaturänderung.  Im  Allgemeinen  werden 
die  Abkühlungen  desto  beträchtlicher,  je  höher  die  An«- 
fangstemperatur  ist  : 

m 
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■Tor- 

fftai«  b«lBk 
MlMlMa  Toa 


Fiatsigkelten 


kaltoa. 


Verh&ltntft 


Anfangt- 
temperatar 


Abkfihla»K 


BlaoB&are  n.  Wasser 


•         • 


n  a  ff 

Schwefelkohlenstoff  n.  Alkohol 

ff                 ff  II 

Essigsänre  a.  Wasser  .    .    . 

m                         m                  m  •          •          • 


GleioheOewichte 

+  140 

ff            ff 

0» 

Gleiche  Yolnme 

+  21«,9 

»             11 

00 

1  Aeq.  vu  2  Aeq. 

+  820,4 

ff                ff 

+  17*,1 

90,76 
60,40 

6«60 

80,4 
20,5 


Bei  dem  Mischen  erleiden  die  Flüssigkeiten  eine  Volura- 
änderung,  d.  h.  wenn  die  Mischung  wieder  die  Anfangsteni' 
peratur  angenommen  hat,  so  ist  ihr  Volum  entweder  gröfser 
oder  kleiner  als  die  Summe  der  Volume  der  Bestandtheile, 
Zwischen  den  gleichfalls  in  gröfserer  Zahl  von  Bussj 
undBuignet  gemessenen  Volumänderungen  (1)  und  den 
Temperaturänderangen  beim  Vermischen  konnten  Sie 
keiuea  Zusammenhang  entdecken  (2).  Einige  Mischungen, 
welche  sich  -zusammenziehen  entwickeln,  andere  aber  ab- 
sorbiren  dabei  Wärme. 

H.  Sainte*01aire  Deville  (3)  erwähnt,  dafs  Er 
mit  ähnliehen  Untersuchungen,  wie  die  yorstefaen^  berich- 
teten ,  schon  länger  beschäftigt  ist  und  einen  Theil  Seiner 
Resultate  bereits  veröffentlicht  hat. 

Auch  Favre  bemerkt  (4),  dafs  Er  Sich  bekanntlich 
schon  lange  mit  solchen  thermischen  Untersuchungen  be- 
schäftigt) wie  sie  von  Bus  s 7  und  Buignet  veröffentlicht 
wurden.  Er  theilt  folgende  neue  Ergebnisse  Seiner  Unter- 
suchungen einstweilen  mit  (ö)  : 


(1)  Vgl.  diesen  Jahresber.  8.  68.  —  (2)  Flenry  (J.  pharm.  [8] 
XLYI,  162)  versacht  eine  Erklärung  im  Sinne  der  mechanischen  Wärnie- 
theorie. —  (8)  Compt.  rend.  LIX ,  688 ;  rgl.  Jahresber.  f.  1860,  82.  — 
(4)  Compt  rend.  LIX,  788;  im  Anas.  Instit.  1864,  878.  —  (5)  Die 
erste  Tabelle  ist  hier  mitgetheilt  wie  sie,  ohne  weitere  Erklärung,  im 
Originale  steht;  sie  ist  wohl  so  zu  verstehen,  dafs  4  Aeq.  Wasser  nur 
im  ersten  Falle  su  1  Aeq.  Methylalkohol  gesetzt  wurde,  im  zweiten 
FaOe  4  Aeq.  Wasser  zu  einem  Gemisohe  ron  1  Aeq.  Methylalkohol 
nnd  4  Aeq.  Wasser  u.  s.  w.  B, 
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WiHtmfi  d$»  Waa§tr$  omf  i  A»q. 

Meikylalkohol  : 
AeqnlyalenU  Waster   Wärmeeinheiten 
4  605,16 

4  886,82 

4  197,78 

4  126,65 

4  62,57 


k«lto«. 


du  Wa»i$r$  0Uf  i  Aeq.  wimeTw- 

'  *     fftog«  baln 

MeikyUtikohol  :  MfaebM  TOn 

Aeqaivaiente  Wasser  W&rmeeinheiten 

4  54,97 

4  46,12 

4  86,00 

4  19,26 


IfH-Jhifi^  de$  Aelk^lidkohoU  amf  4  Aeq.  MeihylalkoM,  auf  i  Aeq,  Amyl- 
aikohaif  9Mf  1  Aeq.  Capn/lalkoM  und  auf  1  Aeq.  GUfcol  : 


Meüfaylalkobol 

Amylalkohol 

Caprylalkohol 
Aeq.        Wärme- 

Glycol 

Aeq.        Wirme- 

Aeq.        WSrme- 

Aeq.         Wärme- 

Alkohol     einheilen 

Alkohol     einheiten 

Alkohol     einheiten 

Alkohol     elnbelUn 

1            -21,80 

1            -85,16 

5         —803,97 

1         —142,76 

5           -85,69 

2           -58,87 

10        —189,80 

5         —191,15 

4           —58,98 

5          —57,68 

10        —  50,01 

10           —48,11 

Wirktmg  wm  5  Aeq.  Aetkyiaikokol  amf  i  Aeq*  folgender  Alkohole  : 


Wärmeeinheiten 

dlycol —822,96 

Qlycerin     ....    —650,92 


Wärmeeinheiten 
iretbylalkohol     .    .    —  51,01 
Amylalkohol  .    .     .    —175,04 
Caprylalkohol      .    .    —808,97 

AoB  diesen  und  tthnlichen  Resultaten  zieht  Fayre 
die  Schlüsse  : 

1)  Die  bei  der  VermisehuDg  von  Aethylalkohol  mit 
einem  seiner  Homologen  absorbirt  werdende  Wärmemenge 
ist  desto  gröfseri  einem  je  condensirteren  Kohlenwasserstoff 
der  respective  Alkohol  entspricht.  Bei  den  vielatomigen 
Alkoholen  ist  die  Wärmeabsorption  bedeutender  als  bei 
den  einatomigen. 

2)  Bei  der  Einwirkung  Ton  Wasser  auf  Methylalkohol 
und  Aethylalkohol  wird  Wärme  entwickelt  und  zwar 
mehr  bei  dem  Alkohol  dessen  Aequivalent  das  ge^ 
ringere  ist. 

3)  Bei  der  Vermischung  von  Alkoholen  mit  einander 
wiegt  die  der  Diffusion  entsprechende  Wärmewirkung 
(Abkühlung)  vor,  umgekehrt  ist  es  bei  der  Vermischung 
von  Wasser  mit  den  verschiedenen  Alkoholen;  und  wie 
SU  erwarten  war,  entwickelt  Methylalkohol,  der  in  Folge 

6» 
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der  Diffusion   am   wenigsten  Wärme   absorbirt;   bei  dem 
Vermischen  mit  Wasser  die  meiste  Wärme. 

^i^SrSto"  B^5  Gelegenheit  einer  anderen  Untersuchung  (1)  haben 

^]ntoi/''"Bu8S7  und  Buignet  die  beim  Vermischen  einfacher 
homogener  Flüssigkeiten  eintretenden  Volumänderungen 
studirt.  Sie  haben  dieselbe  durch  Untersuchung  der 
spec.  Gewichte  der  Bestandtheile  und  der  Mischung 
ermittelt  In  den  folgenden  Tabellen  bezeichnet  V  die 
Summe  der  Volume  der  gemischten  Flüssigkeiten,  V' 
das  wirkliche  Volum  der  Mischung  (alles  für  gleiche 
Temperaturen). 

AUtoM  wmI  AMher. 


▼OD  Aether  and  Al- 
kohol Doeh  Aeqai- 
▼alenten 

Zusammen- 
siehoDg 

V— V 

V 

MischungtYerhftltDift 
▼on  A«tii6r  and  Al- 
kohol nach  Aequf- 
▼&i6Dt«n 

Zatamm«n 
slehasg 

V-V 

V 

1  :  3 

0,0070 

2  : 

0,0084 

1  :  2 

0.0074 

8  i 

0,0070 

1  :  IV, 

0,0079 

4 

0,0069 

1  :  1 

0,0080 

6 

0,0061 

iVt  :  1 

0,0091 

6  : 

0,0060 

Dem  Verhältnifs  iVt  Aeq.  Aether  and  1  Aeq.  Alkohol  entspricht 
das  Maximum  der  Zusammenziehang  und  auch  dae  Maximum  der 
Temperaturemiedrigung. 

Bei  der  Mischung  von  Aether  und  Schwefelkohlen- 
stoff j  findet  eine  sehr  geringe  Zusammenziehung  statt, 
deren  Maximalwerth  etwa  0,QO2  ist  Bei  der  Mischung 
▼on  Chloroform  und  Alkohol  erhält  man  immer  eine  Zu- 
sammenziehung. Diese  ist  beträchtlicher  bei  jenen 
Mischungen ,  welche  eine  Temperaturerhöhung  erzeugen, 
als  bei  jenen,  die  eine  Abkühlung  hervorrufen  (2). 


(1)  Vgl.  diesen  Jahresber.  8.  62,  66.  —  (2)  Vgl.  diesen  Jahresber. 
8.  65. 
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AüuM  mui  S^iw§f€ikokUn$toir. 

( 

Miiielinnjcsrerhfiltnifs '   Tem- 

Volnm- 

1 
MfRchanKSTerhältDlfH    Tem- 

Volum- 

TOB  Schwttf«>1kohl<»n- 

p«nitar- 

sanahme 

von  SchirefeUolilen- 

pei-Htor 

stoif  ond  Alkohol 

ab. 

V  — V 

Btoff  niid  Alkohol 

ab. 

V-V 

nach  AequtTalenten 

nahm«            y 

nach  AeqniTalenten 

nahm« 

V 

1  :  8 

2«.70 

0,0060 

2  :  1 

ö«,90 

0,0075 

1  :  2 

8,70 

0,0066 

8  :  1 

5,85 

0,0071 

1  :  IV, 

4,20 

0,0082 

4  :  1 

5  ,60 

0,0066 

1  :  1 

5,00 

0.0091 

5  :  1 

6,50 

0,0058 

IV4  :  1 

5,40 

0,0104 

6  :  1 

5,45 

0,0057 

IVt  :  1 

5,55 

0,0080 

Volin^lad«- 
b«lm 


Mbehea 
FllMlc- 
k«lia«. 


Werden  Chloroform  nnd  Schwefelkohlenstoff  mit 
einander  gemischt;  so  ist  stets  eine  Volumzunahme  zu  be- 
merken; allein  eine  geringere^  als  im  vorigen  Fall.  Maxi- 
malwerth  ungefähr  0;006  bei  3  Aeq.  Schwefelkohlenstoff 
auf  1  Aeq.  Chloroform. 

Bei  der  Mischung  von  Essigsäure  und  Wasser  findet 
eine  Contraction  statt ;  die  am  gröfsten  ist,  wenn  2  Aeq. 
Wasser  auf  1  Aeq,  monohjdratischer  Säure  kommen. 

Blausäure  und  Woistr,  (1) 


Blaasäur« 

Waater 

Zusammen- 
siehung 

V  — V 

V 

Blattsior« 

WaMcr 

Zuiammen 
slehong 

V  — V 

V 

1  Aeq. 

1  Aeq. 

0,0828 

1  Aeq. 

8  Aeq. 

0,0628 

1      n 

IV.» 

0,0541 

1      « 

»V.» 

0,0535 

1       n 

i    . 

0,0608 

1       n 

4     » 

0,0468 

1        n 

SV«. 

0,0611 

P,  Krem  er  8   (2)  hat    die  Beziehungen    untersucht,  Jj^^^^l^^ 
welche  sich    bei   dem  Vergleich    der  spec   Volume    der- 
jenigen einfachen  Stoffe  ergeben,  die  in  den  Linien  Ister, 
2ter  und  3ter  Sichtung  des  früher  beschriebenen  Eörper- 
netses  (3)  liegen. 

H.  Sainte*Claire   Deville   und   L.  Troost  (4)  Aiud^hinmg 
haben  die  lineare  Ausdehnung  des  Porcellans  von  Bajeuz  »uof  m 
dorch    die  Wärme  gemessen.    Sie  haben  dasselbe  bis  zu  .^l^SiH). 


(1)  Ann.  oh.  pliye.  [4]  m,  240.  —  (2)  Pogg.  Ann.  GXXII,  245.  *• 
(8)  Jafaresber.  f.  1868, 18.  —  (4)  Compt.  rend.  LIX,  162;  Insüt.  1864, 288- 
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^^^^.ib24^  erhitzt  Die  Temperatur  wtirde  durch  ein  Luft- 
■^•JJJ**  thermometer,  das  aus  derselben  Porcellanart  gefertigt  war, 
{Ttü^I^).  angegeben.  Bei  der  Erhitzung  zu  sehr  hoher  Tempera- 
tur ändert  sich  die  moleculare  Constitution  des  Porceilans 
der  Art,  dafs  dasselbe  eine  dauernde  Ausdehnung  und  dem 
entsprechend  eine  Dichtigkeitsroinderung  erleidet.  Während 
das  Porcellan  (bei  etwa  17®)  vor  dem  Erhitzen  die  Dich- 
tigkeit 2,146  hatte,  war  dieselbe  2,060  geworden,  nachdem 
bis  zum  Bothglühen,  2,023  nachdem  ein-  oder  auch  zwei- 
mal bis  zum  Weifsglühen  erhitzt  worden  war.  Die  per- 
manente Ausdehnung  des  Porceilans  scheint  keine  merk- 
liche Aenderuog  des  Werthes  des  normalen  Ausdehnungs- 
coefficienten  zu  bewirken.  Zwischen  1000®  und  1400® 
ändert  sich  der  Ausdehnungscoefficient  wenig;  er  bleibt 
zwischen  0,0000160  uud  0,0000170.  Allein  gegen  1500® 
und  darüber  wächst  er  plötzlich  auf  0,0000200. 

Das  Porcellan  ^von  Bayeuz  ist  also  bis  zu  Tempera- 
turen von  1500®  als  ein  »«hr  ffenauea  Pyrometer  brauch- 
bar  und  die  Verfasser  hoffen ,  da  man  es  mit  dem  Knall- 
gasgebläse löthen  kann,  seine  Verwendung  zu  physikali- 
schen Apparaten,  die  grofsen  Nutzen  bringen  können. 

^"^ül?^"'  J»  J'  Wat  ersten  (1)  veröffentlicht  Seine  auf  Grund 
^Jjjj';^^"  der  experimentellen  Untersuchungen  von  Pierre,  Du- 
'voTom"d«?'long  und  Drion  gewonnenen  Ansichten  über  Beziehungen 
^^'^der'"  zwischen  dem  Volum  einer  Flüssigkeit  und  der  Spannung 
ibr^D.rpft.  ihres    Dampfes  bei   derselben   Temperatur  und   über   die 

Aasdehnung  der  Flüssigkeiten. 
Awdehmiiig         Wenn   man   die  Volome  der  schwefligen  Säure,  wie 

sie  Begnault  für   verschiedene,   nach  dem  Luftthermo* 

/^         meter  gemessene  Temperaturen  ermittelt  hat,  als  Ordinate 

T'        und  die  zugehörigen  Temperaturen  als  Abscissen  aufträgt, 

so  zeigt  Pott  er  (2),  dafs  man  sehr  nahezu  eine  HyperbaL 

erhält.      (Während    also    dieselbe    Construction   für   Luft 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXVII,  $48.  -  (2)  Phil.  Mag.  [4]  XXVUI,  871. 


eine  gerade  Linie  ergäbe.)     Aus  drei  susammengehörigeD  t^^f^ 
Coordinaten  kann   man   dann  den  Asymptotenwinkel  be- 
rechnen.   P  Otter  wählt  folgende  Angaben  : 

VoUun  d«r  lehwafligeii  SAure  bei      0^       ist  gleiob  1 

98M2  ,        ,        1,87682 
.      299^,90  ,        y,       2,18701 

and  findet  dann  ft)r  die  trigonometriscbe  Tangente  des 
halben  Asymptotenwinkels  0,3730.  Ist  nun  die  Temperatur 
der  schwefligen  Säure  sehr  hoch,  dieselbe  also  von  ihrem 
Condensationspunkte  weit  entfernt ,  so  kann  man  die 
Asymptote  an  Stelle  des  Hyperbelbogens  nehmen  und 
fällt  somit  für  die  Volumänderung  mit  der  Temperatur 
auf  das  Gay-Lussac'sche  Gesetz  V  =  V,(l  -f-  at).  Hier- 
nach ist  a  zu  0,00373  bestimmt.  Daraus  schliefst  Pott  er, 
dafs  Regnault's  Erwartung,  für  sehr  hohe  Temperaturen 
sei  der  Ausdehnungscoefficient  für  alle  Gase  gleich  0,00366, 
nicht  bestätigt  wird  (1). 

Pott  er  findet  a  priori  das  Ausdehnungsgesetz  ^=sa, 

welches  V  =  V^e**  liefert,  rationaler  als  das  Gay* 
Lnssac'sche,  das  aus  diesem  hervorgeht,  wenn  man  die 
Exponentialgröfse  in  eine  Reihe  entwickelt  und  die 
Terme  höherer  Ordnung  vemacblässigt ,  hält  aber  das 
Gay -Lnssac 'sehe  Gesete  fUr  exacter  bei  niederen  Tem- 
peraturen sowohl,  als  auch,  und  zwar  in  höherem  Grade 
noch,  bei  hohen  Temperaturen. 


L.  Dufour  (2)  hat  den  Eiuflufs  untersucht,  welchen    sMeiu 
Druckerniedrigung    aui    den    Siedepunkt,    zunächst   des 

(1)  Bs  bleibt  va  benfrke»,  dalh  wenn  avoh  die  Hyperbel  nendioli 
gut  XU  den  VereucbBerge^DiBBen  swiscben  0^  und  217<*  pafst  (so  weit 
liegen  Yenucbe  vor),  doch  nooh  keine  Berechtignng  an  einer  Extra- 
polation, wie  sie  Pott  er  yominimt,  besteht  B.  —  (2)  N.  Arch.  ph. 
nat  XXI,  201;  Pogg.  Ann.  CXXIV,  295;  im  Ansz.  Oompt.  rend.  LVIII, 
1020,  1064;  Oingl.  pol.  J.  CLXXIU,  266;  PhU.  Mag.  [4]  XXVIU,  7S,  824. 
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siede«.  WaBserS;  anstlbt.  Es  ergab  sich  Ihm  das  allgemeine.  Seine 
frühere  Untersuchung  (1)  bestätigende  Resultat,  dafs  das 
Temperaturminimumy  bei  welchem  das  Sieden  einer  Flüssig- 
keit unter  einem  bestimmten  äufeeren  Druck  beginnen 
kann,  allerdings  dem  Punkte  entspricht ,  wo  die  Spann- 
kraft des  Dampfes  diesem  Druck  das  Gleichgewicht  hält, 
dafs  aber  die  wirkliche  Siedetemperatur  je  nach  den  ge- 
gebenen,  auf  die  molecularen  Vorgänge  in  der  Flüssig- 
keit influirenden  Bedingungen  eine  höher  liegende  und 
veränderliche  ist.  —  Wasser,  das  vorläufig  unter  gewöhn- 
lichem Druck  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  war,  und 
dann  wieder  auf  die  Temperatur  t  abgekühlt  ist,  zeigt, 
wenn  der  Druck  bis  zur  Spannkraft  des  Wasserdampfs 
bei  t  vermindert  wird,  regelmäfsiges  Sieden.  War  das 
Wasser  längere  Zeit  im  Kochen  unterhalten  worden,  so 
tritt  bei  abermaliger  Abkühlung  und  entsprechender  Druck- 
verminderung das  Sieden  häufig  nicht  wieder  ein,  welche 
Erscheinung  sich  um  so  sicherer  und  auffallender  zeigt, 
je  öfter  der  Versuch  (Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck 
auf  100^,  Entfernen  der  Wärmequelle  und  langsames  Aus- 
pumpen, wenn  die  gewünschte  Temperatur  erreicht  ist) 
wiederholt  wurde;  das  Wasser  kann  zuletzt  noch  20^  und 
selbst  30^  über  der  dem  Dal  ton 'sehen  Gesetz  ent- 
sprechenden Siedetemperatur  flüssig  bleiben.  Zusatz  von 
frischem  Wasser  stellt  die  Begelmäfsigkeit  des  Siedens 
für  einige  Zeit  wieder  her;  auch  feste  Körper,  wie  Metall- 
fragmente, Quarzstücke,  Holz,  Kohle  und  ähnliche  Sub- 
stanzen üben  denselben  Einflufs ;  ihre  Wirksamkeit  geht 
jedoch  nach  öfterem  Kochen  wieder  verloren,  sie  ver- 
halten sich  dann  wie  die  Wandungen  des  Siedegeftfses. 
Ueberhitztes  Wasser  erscheint  vollkommen  ruhig  und 
unbeweglich;  geringe  äufsere  Erschütterungen  (selbst  Be- 
wegung der  Luft  durch  starke  Töne)  können  in  demselben 


(1)  Jabrether.  f.  1S61,  37. 


Allgemeiiie  nad  phytikalisobe  Gkemie.  fg 

6szplott<Hisartige8  Aufkochen  hervormfen;  aaeh  hm  {dbts- 
licher,  wenn  gleich  geringer  weiterer  Dmckverminderung 
kann  stttrmiBcheB  Kochen  eintreten.  Dufour  kommt  in 
Folge  dieser  Beobachtungen,  indem  Er  die  Wirksamkeit 
fester  Körper  Ton  anhängender  Luft  ableitet;  wie 
Donnj  (1)  und  Grove  (2)  zu  dem  Schlufs,  dafs  die  An- 
wesenheit eines  Gases  im  Innern  einer  Flüssigkeit  auf 
das  regelmäfsige  Sieden  derselben  von  wesentlichem  Ein- 
flnfs  ist;  wofür  Er  in  folgendem  Versuch  einen  weiteren 
Beweis  findet.  Befestigt  man  in  dem  Tubulus  des  Siede- 
geiafses  2  Platindrähte,  die  in  das  erhitzte  Wasser  tauchen^ 
und  verbindet  man;  wenn  dieselben  nach  öfterem  Sieden 
des  Wassers  unter  niederem  Druck  unwirksam  geworden 
sind;  ihre  freien  äulseren  Enden  mit  den  Polen  einer 
galvanischen  Batterie;  so  beginnt  das  Sieden  des  über- 
hitzten Wassers  augenblicklich  mit  gröfster  Heftigkeit. 
Bei  anhaltendem  Dnrchleiten  eines  schwachen  Stromes 
bleibt  in  Folge  der  schwachen  Gasen twickelung  das  Sieden 
für  beliebige  Zeit  vollkommen  normal.  Dufour  knüpft 
hieran  eine  Erklärung  der  Dampfkesselexplosionen ;  be* 
süglich  welcher  wir  auf  Seine  Abhandlung  verweisen. 

Auf  die  Beobachtungen  von  Donny  (3);  Grove  (4) 
und  D  u  f  0  u  r  (vgl.  S.  71)  gestützt;  hat  W  o  1  f  (5)  die  Ansicht 
ausgesprochen,  dafs  der  sogenannte  Siedepunkt  nicht  länger 
als  eine  characteristische  Eigenschaft  der  Körper;  sondern 
nur  als  die  Temperatur  einer  unter  abnormen  Bedingungen 
stattfindenden  Oberflächen verdampftmg  zu  betrachten  sei. 
Denkt  man  sich  raie  flüssige  homogene  und  im  Baum 
vollkommen  isolirte  Masse;  so  nmfs.  dieselbe,  wenn  sie 
fortwährend  in  der  Weise  erhitzt  wird,  dafs  alle  ihre 
Tbeile  gleiche  Temperatur  haben,  eine  mehr  oder  weniger 
rasche  Oberfläcfaenverdampfiing»    nie  abei:  Dampfbildung 


(1)  Jfthresber.  1  1847-48,  9.  —  (2)  Jahroiber.  f.  1868,  67.  — 
(3)  Jahmber.  f.  1847-48,  9.  —  (4)  Jahresber.  f.  1863,  57.  —  (5)  Instit. 
1864,  197. 
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im  Inneni  seigen^  so  lange  die  Tempeiatnr  nicht  erreidit 
iit,  bei  welcher  die  MolecularcohäBion  durch  die  Wärme 
ttberwnnden  wird;  auf  diesem  Punkte  angelangt  wird 
.sich  die  ganze  Masse  plötzlich  in  Dampf  rerwandeln. 
Wäre  die  Flüssigkeit  in  einem  vollständig  damit  erfüllten 
verschlossenen  Gefafs  enthalten ,  dessen  Ausdehnung  mit 
jener  der  Flüssigkeit  gleichen  |  Schritt  hielte,  so  würde  die 
Verwandlung  des  Dampfs  immer  noch  bei  derselben  Tem- 
peratur, ohne  Aenderung  des  Volums  und  folglich  ohne 
Production  einer  äufseren  Arbeit  stattfinden.  Diese  Tem- 
peratur,  oberhalb  welcher  ein  flüssiger,  durch  Wärme  un- 
zersetebarer  Körper  den  flüssigen  Zustand  nicht  bewahren 
und  auf  welchen  der  Druck  nur  von  geringem  Einflufs 
sein  kann,  bezeichnet  Wolf  als  Verdampfungspunkt 
{point  de  vaporiaatüm).  Zur  Prüfung  dieser  Ansicht  hat 
Derselbe  Cagniard  de  la  Tour's  Versuch  (1)  in  folgen- 
der Weise  wiederholt  Zwei  Röhren,  von  welchen  die  eine 
£ftBt  zur  Hälfte,  die  andere  nicht  ganz  zu  einem  DritttfaeiJ 
mit  Aether  gefüllt  war,  wurden  verschlossen  im  Oelbad 
erhitzt.  Der  Inhalt  beider  Röhren  verwandelte  sich,  so» 
weit  dies  beobachtet  werden  konnte  (der  hier  gebildete 
Aetherdampf  hat  mit  dem  flüssigen  Aether  fast  gleiches 
Breohungsvermögen),  nahezu  in  demselben  Augenblick  (bei 
eitwa  200°)  in  Dampf.  Bei  der  nachherigen  freiwilligen 
Abkühlung  begann  die  Verdichtung  nach  etwa  20  Mi*- 
nuten  mit  der  Bildung  eines  opaken  Nebels,  und  zwar  für 
beide  Röhren  in  einem  Intervall  von  nur  20  Secunden, 
einem  unbedeutenden  Temperaturunterschied  entsprechend. 
Da  das  Verhältnifs  der  Dampfinengen  in  beiden  Röhren 
gröfser  war  als  4:3,  so  folgert  Wolf  aus  den  beob* 
achteten  Erscheinungen  für  den  Aether  eine  feste,  vom 
Druck  nahezu  unabhängige  Verdampfungstemperatur.  -^ 
Im  Anschlufs  an  diese  Betrachtungen  spricht  Wolf  noch 


(1)  L.  Gmelin'B  Handbach,  4.  Aufl.,  I,  230. 
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die  Vermutbluig  aas,  d*f«  die  bis  jetzt  nicht  verdichteten     ''^'*"' 
Oaee    bei    gewöhnlicher    Temperatar     ttber    ihren    Ver- 
dampfnagapunki  erhitet   sind    und  sich  daher  nicht  dnrch 
Druck  ^    sondern   durch    starke    Abktthlung    werden    Ter- 
dichten  lassen. 

Terreil  (1)  hat  die  Erscheinungen  beschrieben, 
welche  bei  dem  Erhitzen  von  Flüssigkeiten  in  OefUrsen 
von  Papier  oder  mit  Pa^ierböden  (es  wurde  Schreibpapier 
angewandt)  beobachtet  werden.  Wasser  kann  in  einem 
solchen  Apparat  nur  dann  langsam  zum  Sieden  gebracht 
werden,  wenn  der  Flüssigkeitsspiegel  kleiner  ist  als  die 
erhitzte  Papierfläche;  ist  derselbe  eben  so  grofs  oder  grö- 
fser,  so  steigt  die  Temperatur  des  Wassers  1  MM.  vom 
Boden  nur  auf  85^  und  am  Boden  selbst  nicht  über  97<>. 
Während  des  Erhitzens  (bei  welchem  das  Papier  auch 
durch  die  stärkste  Flamme  nicht  entzündet  wird)  durch- 
dringen die  Plammengasa  continuirlich  die  Papierwsndung 
und  entweichen  in  Blasen  aus  der  Flüssigkeit.  Enthält 
das  Wasser  Kupfer-  oder  Silbersalae  gelöst,  so  bekleidet 
sich  die  äufsere  Papierfläche  bald  mit  einem  Ueberzug 
▼on  reducirtem  Metall.  —  Alkohol  entzündet  sich,  wenn 
er  in  einem  solchen  QefiUse  durch  eine  Flamme  erhitzt 
wird;  sogleich  an  der  Aufsenseite. 

Als  weiteren  Beleg  für  die  eventuelle  Erfolglosigkeit  dwuiuüoi. 
fracttonirter  Destillationen  (2)  flihrt  M.  G.  L  e  a  (3)  an^  riaMig. 
dals  bei  dem  Erhitzen  eines  Gemenges  der  salzs.  Salze 
des  Aethylamin's ,  Diäthylamin's  und  Triäthylamin's  mit 
caustischem  Alkali  das  am  wenigsten  flüchtige  Triäthjrl- 
amiu;  wenn  die  Menge  desselben  nicht  sehr  vorwiegt,  fast 
vollständig  in  den  ersten  Antheil  des  DestiU^tes  und  nur 
spurweise  in  die  späteren,  welche  Aethjlamin  und  Diäthjl- 
amin  enthaken,  übergeht. 


(1)  Bnll.  soc.  cbim.  [2]  I,  16.  -  (2)  Jahresber.  f.  1868,  69.  — 
(8)  8UL  Am.  J.  [8]  XXX VII^  877;  PbU.  Mag.  [4]  XXYI1I,.76}  Chem. 
News  X,  16 ;  J.  pr.  Chem.  XCIY,  126. 
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8ehmd!r^»d  ^*  Kremers  (1)  hat  die  Beziehungen  erörtert,  welche 
d^uIZnM.  sich  engten ;  wenn  man  die  Glieder  des  früher  von  Ihm 
für  die  nnzerlegten  Stoffe  angedeuteten  Eörpernetaes  (3) 
beztiglich  der  Teroperaturgrenzen  untersucht,  innerhalb 
welcher  sie  den  festen;  flüssigen  oder  gasförmigen  Zustand 
bewahren.  Es  zeigen  sich  bei  diesem  Vergleich  die  ersten 
Differenzen  der  Schmelz-  und  Siedepunkte  in  den  Linien 
dieses  Körpernetzes  nicht  constant;  das  arithmetische  Mit^ 
tel  der  Schmelz-  und  Siedepunkte  zweier  durch  ein  Mit» 
telatora  getrennter  Atome  entspricht  daher  auch  nicht  der- 
jenigen Temperatur,  bei  welcher  der  Schmelz-  oder  Siede- 
punkt des  Mittelatoms  liegt.  Die  Unterschiede ,  auf  den 
mittleren  Schmelz-  und  Siedepunkt  als  Einheit  bezogen 
nennt  Kremers  die  Modification  desselben.  Bezüglich 
der  näheren  Entwickelung  verweisen  wir  auf  die  Ab« 
handlung. 
BpauBknft  Bussy   und  Buii^net  habea  die  merklichen  Volum- 

d«r  DInpfi  •'  ^ 

•"•  «f"*^^"  zunahmen   beim   Vermischen  von  Alkohol  und   Schwefel- 
ten FlflMl«- 

2^»»M-  kohlenstoff  als  ein  Anzeichen  geringer  Affinität  zwischen 
Aflniüu^^  diesen  Flüssigkeiten  betrachtet  und  diefs  durch  Verglei- 
^St^  chung  der  Spannkräfte  der  Dämpfe  der  einzelnen  Flüssig- 
keiten und  der  ihrer  Mischungen  zu  prüfen  Sich  veranlafst 
gesehen  (3).  Sie  fanden  in  der  That  die  Verminderung 
der  Dampfspannung  geringer,  als  sie  für  andere  Flttssig- 
keitsmischungen  unter  ähnlichen  Umständen  gefunden  wird. 
Sie  fanden  y  wenn  F  die  Summe  der  Spannkräfte  der 
Dämpfe  der  zwei  Flüssigkeiten  und  f  die  Spannkraft  des 
Dampfes  der  Mischung,  alles  bei  19<^,  bedeutet: 

8ehwftlbIkohlwi«toff  Alkohol  ÜHl 

P 

1  Aeq.  8  Aeq.  0,8861 

In  l     f,  0,1819 

iVi.  1      n  0,1200 

%      n  1      »  0,0482 


(1)  Pogg.  Ann.   GXXII,   99.   —   (2)  Jahresber.   f.    ISOS,    18. 
(8)  In  der  8.  62  uigef.  Abhandl. 
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Dieselben  Verfasser  haben  die  Dampfspannang  eines 
Genaisches  oder  einer  Lösung  von  Blausäure  mit  Wasser 
untersucht  (1)  und  bei  13,25  gefunden  : 


p— f 


BlausXore 

Wasser 

F 

BlaasSure 

WaBser 

F 

1  Aeq. 

1  Aeq. 

0,800 

\  Aeq. 

8  Aeq. 

0,788 

1      » 

IV.  n 

0,769 

1      » 

8V.» 

0,722 

1      n 

«       n 

0,751 

l       n 

4      . 

0,718 

1      » 

27.» 

0,741 

p—f 


K5rp«r. 


lerliche   verdichtete 


Nach  G.  Mafien  US  (2)  verdichten  nicht  nur  die  pul- <'ond«««üoB 
verfönnigen  Substanzen,  sowie  Glas  und  Porcellan,  son- ^,^Y ftÜJIi' 
dem  auch  alle  Metalle  (raub;  polirt  oder  mit  Firnifs  ttber- 
zogen)  und  feste  unorganische  und  organische  Substanzen 
ganz  allgemein  an  ihrer  Oberfläche  die  verschiedensten 
Dämpfe  in  solchem  Mafse,  dafs  dadurch  wahrnehmbare 
Temperaturveränderungen  entstehen.  An  der  Oberfläche. 
aller  festen  Körper  haftet  demnach  eine  mit  dem  Feuch-^ 
tigfceitszustand  der  Atmosphäre  verändi 
Dam£rachiQbt. ._ 

Gegen  den  von  Deville  (3)  beschriebenen,   auf  die  «•«•ttungeo 

durch 

Verbindungsföhigkeit  der  Salzsäure  und  des  Ammoniaks  wirm«. 
in  hoher  Temperatur  bezüglichen  Versuch  waren  von  «bjoi 
Wanklyn  und  Robinson  (4)  Bedenken  erhoben  wor- 
den, über  welche  bereits  berichtet  wurde.  Durch  diesel- 
ben Betrachtungen  geleitet  hat  C.  Than  (5)  Deville's 
Versuch  in  abgeänderter  Weise  wiederholt.  Wir  verwei- 
sen bezüglich  der  genaueren  Beschreibung  des  angewende- 
ten Apparates  und  der  nöthigen  Vorsichtsmafsregeln,  welche 
insbesondere  durch  den  Umstand  geboten  sind,  dafs  nach 
Than's  Beobachtung  Salzsäuregas  bei  längerem  Contact 


DuDpf- 
dlehten. 


(1)  Ann.  eh.  phys.  \4]  III,  246.  —  (2)  Pogg.  Ann.  GXXl,  174; 
Ann.  cb.  phjB.  [4]  III,  270 ;  N.  Arch.  ph.  nat.  XX,  15 ;  Phil.  Mag.  {4] 
XXVII,  241;  im  AuBz.  J.  pharm.  [4]  I,  210;  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXVIII, 
109.  —  (8)  Jahresber.  f.  1863,  40.  —  (4)  Ebendaselbst.  —  (6)  Ann. 
Cbem.  Pharm.  CXXXI,  129;  Chem.  Centr.  1865,  89;  Ann.  eh.  pbys. 
[4]  lil,  468;  BoU.  soo.  chim.  [2]  III,  178. 
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*"^i"h'*"  mit  siedendem  Qaeoksilber  unter  Abscheidung  von  Was- 
^^^^^•^^^serstoff  theil weiße  zerlegt  wird,  auf  die  Abhandlung  und 
Di^^'  beschränken  uns  auf  Folgendes.  Than  führte  eia  &ila- 
diobt«n.  gi^ufegas  enthaltendes  dünnwandiges  GlasgefUfs  in  ein  mit 
Quecksilber  gefülltes;  114  der  Quecksilberwanne  aufgestell- 
tes Eudiometer  ein^  leitete  hierauf  trockenes  Ammoniakgas 
m  letzteres  und  erhitzte  es  durch  einen  Natanson'scken 
Ofen  (1);  bis  das  Luftbad  eine  constante  Temperatur  zwi- 
schen 350^  und  360^  angenommen  hatte.  Mittelst  enger 
Glasröhren,  welche  an  das  dünnwandige  Olasgefäfs  ange- 
löthet  waren  und  deren  Enden  in  die  Quecksilberwanne 
tauchten,  konnte  dann  so  viel  Salzsäure  ausgesogen  werden, 
dafs  beide  Gase  unter  gleichem  Druck  standen.  Als  das 
innere  Glasgef&fs  hierauf  durch  Anschlagen  an  die  Wand 
des  Eudiometers  zertrümmert  wurde  und  beide  Gase  sich 
mischten  I  fand  keine  erhebliche  Aenderung  des  Volums 
statt;  auch  war  eine  Ausscheidung  von  festem  Salmiak 
nicht  zu  bemerken.  Bei  etwas  niedrigerer  Temperatur 
(zwischen  330<>  und  340^)  wiederholt  gab  der  Versuch  eine 
deutliche  Volum  Verminderung,  auf  welche  bald  (nicht  so- 
gleich) eine  sichtbare  Trübung  durch  ausgeschiedenen  Sal- 
miak folgte.  Than  schliefst,  dafs  die  beiden  Gase  bei 
3öO<^  keine  chemische  Wirkung  auf  einander  üben,  da  sie 
sich  wie  indifferente  Luftarten  und  ohne  wahrnehmbare 
Wärmeentwickelung  mischen  und  dafs  demnach  der  Sal- 
miakdampf bei  dieser  Temperatur  allerdings  nur  ein  Ge- 
menge ist,  während  bei  wenig  niedrigerer  Temperatur 
(unter  einem  Druck  von  etwa  500°^")  Verbindung  statt- 
finden kann.  —  Auch  das  Argument,  welches  Deville 
für  die  Ansicht,  dafs  der  Salmiakdampf  kein  Gemenge  sei, 
aus  der  Beständigkeit  desselben  bei  Temperaturen,  welche 
das  freie  Ammoniak  zum  gro&en  TheiL  zersetzen,  geschöpft 
hatte,   hält  Than  nach  Seinen  hierauf  bezüglichen  Vei^ 


(1)  Jahreaber.  f.  1856,  20. 
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suchen  nicht  fbr  zalässig;  sofern  andere  auf  das  Ammoniak  ^^^^ 
nicht  chemisch  einwirkende  Substanzen  dessen  Zersetzung  .  ^'^'  ^ 
in  der  Glühhitze  ebenfalls  hindern.  Than  fand,  als  Er  ^S;^ 
einerseits  L  reines  und  trockenes  Ammoniakgas,  anderer^  '*'^***' 
seits  U.  die  aus  einer  wässerigen  Lötung  von  Ammoniak 
entwickelten  Dämpfe  und  III.  ein  Gemenge  von  trockenem 
Ammoniak  und  Quecksilberdampf  durch  lebhaft  rothglü- 
bende  Glasröhren  leitete  und  die  Gase  nach  längerem  Duroh- 
leiten  im  Quecksilbergasometer  ttber  einer  Wasserschicht 
au&ammelte,  durch  eudiometrische  Untersuchung  des  von 
Wasser  nicht  absorbirbaren  Antheils  (dieser  betrug  für  unge- 
Ähr  gleiche  Volume  von  L  16,1  CC,  voa  II.  0,79  CG.,  von 
III.  0,83  CG.)  und  volumetrisohe  Bestimmung  des  im  Wasser 
gelösten  Ammoniaks,  dafs  sich  von  1000 Th,  Ammoniak,  wel<^he 
durch  die  Röhren  geleitet  worden  waren^  in  I.  14,08  Tk., 
in  II.  0,35  Tb.  und  in  IIL  0»68  Th.  zersetzt  hatten.  Ein  ähn- 
licher Erfolg  wurde  bist  Anwendubg  von  Porcellanröbren 
erhalten.  —  Auch  den  von  Pebal  beschriebenen  Diffusions^ 
versuch  hat  Than  wiederholt  mit  der  Modification,  dafs 
die  Diffiision  in  einer  Atmosphäre  von  Stickgas  und  durch 
eine  aus  pulverigem  neutralem  Salmiak  geprefste  Scheide- 
wand stattfand  (1).  Das  mit  Febars  Beobachtung  über- 
einstimmende Ergebnifs  zeigte  die  Grundlosigkeit  der 
gegen  die  Beweiskraft  dieses  Versuchs  angeregten  Zwei- 
fel. Than  entwickelt  dann  noch  allgemeinere  Betracb- 
tnngen  über  Dampf-  und  Gasvolum  und  über  das  Gay- 
L  u  s  s a  c'sche  Volumg^esetz.  Er  formulirt  den  Zusammen- 
hang zwischen  dem  Moleculargewicht  und  dem  Volum 
gas-  und  damp£PÖrmiger  Körper  in  dem  Seiner  Ansicht 
nach  allgemein  gültigen  Satz  :  ^der  Raum,  welchen  eine 
dem  Mo|eculftrg<^wjfiht  entsprechende  Menge  der  verschie- 
denen   Körper    im    Dampfzustand    erfhUt,   ist    bei    aUen 


(1)  Zu  Vorlssun^vreitiichen  eapfiehk  Thsn  Jedoch   «in  Asbest- 
diaphrngm«. 
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dareh 
WInnc 

■•nnikl«  sad 
•btto 


-    SSri  ^4^«??!L^^Pf««  gleich«  «nd  be.eichnet  den- 
^^  .elben  al.  d«  neuere  VoKSgesltT^er  Gase. 

S.b.»«re  sich  be.  SÖO»  unter  Entwicklung  von  Ws^ 
verbmden  können.  keineswegB  für  geeignet,  soferr^ 
1)  .chon  wegen  des  Einiusse.  der  Qu^ksLrdJpfe  L" 

AnnTtl"'  «"'.\«-«^-*«  Temperatur  i.  ij«™! 
Apparates  zu  erreichen  und  dieselbe  .«  bestimmen-  2)  die 
G^masse  .m  Verhältnifs  .u  den  beiden  ümhüCgen^t 
Gl«  eo  wemg  betrage,  dafs  die  entwickelte  Wsfme  7^ 
gl«ch  durch  die  Wandungen  absorbirt  werde;  unTs)" 
Folge   des  erheblichen  Unterschiedes  in  der  Dachte  de! 
beiden  Gase  die  Vermi.chung  „nd  folglich  auch  dte  wt 
meentwickelung  nur  aUmälig  stattfinde  und  demnach  kein 
merklicher    thermometrischer    Effect    zu    erwarten    «; 


DeviUe  hat  Seinen  Ve«uch  unter  Bedingunge"  wied"' 
holt,  welche  nach  Ihm  die  angefllhrten  Fehler  ausschliefsen. 
Der  hierzu  benutzte  Apparat  bestand  aus  einem  etwa  150 
i.e.  fassenden  Kolben,  an  dessen  Boden  zwei  Gasleitungs- 
röhren von  1  Meter  Länge  angelöthet  waren,  welche  den 
Kolben  spiralig  umgaben  und  denselben  überragten-  letz- 
terer war  in  ein  cjlindrisches,  durch  die  Dämpfe  von  sie- 
dendem Quecksilber  erhitzte.  GefUfs  (eine  abgeschnittene 
Qnecksüberflasche)  ebgesenkt.    Durch  die  eine  der  Gas- 
leitungsröhren  wurde  ein  Strom  von  trockenem  salzs  Gas 
.  (20-26  Liter  in   der  Stunde  und   ohne  Druck)  zugeleitet 
und,  nachdem  die  mittelst  eines  Luftthermometers  von  ge- 
ringem Gewicht  bestimmte  Temperatur  constant  geworden 
war,  durch  die  zweite  Gasleitungsröhre  trockenes  Ammo- 
niakgas  mit  derselben  Geschwindigkeit  wie  die  Salzsäure 
«Dgemhrt.    Sogleich  zeigte  sich  eine  merkliche  Tempera- 
turerhöhung (die  capillare  Quecksilbersäule  des  mit  dem 

(1)  C<«>pt.  »«.d.  LIX,  1057  j  Inrtit.  1864,  410 ;  Ball  .00.  chim.  [,] 
in.  II,  Chem.  Ce»tr.  1866,  810;  im  Au„.  N.Arch.ph.  natXXU.jS 
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Xjiiftthermometer  verbundenen  Manometers  stieg  in  einigen     ^^^ 
Minoten    um    mehrere   Centimeter),    die  mit   der  unter- ^^^[J[J^'^^ 
brechung   des  Ammoniakstroms  wieder    verschwand   und    '^^'^ 
bei  emeuteif  Zuleiten  abermals  eintrat,   so  dafs   über  die    ^*^^^*^ 
Kicbtigkeit  der   Thatsache   nach    Deville   kein   Zweifel 
bleibt.  —  Deville  knüpft  hieran  noch  Bemerkungen  gegen 
die  Ansicht;  die  Wärmeentwickelung  beim  Zusammentref- 
fen von  erhitztem  Ammoniak  und  Salzsäure   sei  vielleicht 
jener  bei  der  Mischung  von  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Wasser  zu  vergleichen   (1)   und   beruhe   nicht    auf  einer 
wirklichen   Verbindung.     Er    erblickt   in    der  Aenderung 
des  Zustandes  und  der  physikalischen  und  chemischen  Eigen- 
schaften das   einzig  sichere  Criterium   für  das  Stattfinden 
einer   Verbindung.      Wärmeentwickelung   oder   -Bindung 
(aofern  sie  von  einer  Aenderung  des  Volums  begleitet  ist) 
spreche  weder  für  noch  gegen  dieselbe;  wenn  aber  zwei 
Gase  bei  ihrem  Zusammentreffen  ohne  sich  zu  condensiren 
dennoch  Wärme  entwickeln,  sa  sei  eine  wirkliche  Verbin- 
dung anzunehmen.  —  Als  Argument  gegen  die  Ansicht, 
dafs    die    sogenannten    abnormen   Dampfdichten    nur   die 
Dichten   von  Gemengen   sind   (welche   Ansicht  Deville, 
wie  Er  jetzt  mittheilt,  früher  ebenfalls  hegte,  aber  in  Folge 
Seiner  Untersuchungen  verlassen  hat)  führt  Derselbe  noch 
die  Verbindungen  des  Ammoniaks  mit  Schwefelwasserstoff 
an.    Nach  jener  Ansicht  würde  Schwefelammonium  (NH4S 
=  4  Vol.)  sich  unzersetzt   verflüchtigen;   Schwefelwasser- 
stoff-Schwefelammonium   (NH4S,  ^S   =  8   VoL)   dagegen 
beim  Erhitzen  (in  NHs  und  2HS)  zerfallen.  Nach  Deville 
könnte  letztere  Verbindung  sich  aber  nur   in  Schwefelam- 
monium  und  Schwefelwasserstoff  spalten;  der  Dampf  der 
zersetzten  Verbindung  müfste  demnach  nicht  8,  sondern  6 
VoL    erfllllen.  —  Deville  schliefst  ferner   aus   der   von 
Ihm  und  T  r  0  0  s  t  beobachteten  Constanz  der  Dampfdicbten 
des  Arsens  und  Phosphors  bei  sehr  hohen  Temperaturen, 

(1)  A.  Wnrs,  Le<^iis  de  pbiloeopbie  efaimiqae,  Paris  1864^  78. 

JahrMbaricht  f.  Ohma.  n.  •.  w.  fflr  1(164.  ß 
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^^^«»dafs    die    AnsdefannngacoefficieDten    dieser  Dämpfe  nicht 
wKime.    ^äier  veränderlich  sind  und   dafs   daher   keine  Berechti- 

H«nMle  vnd 

oTm™   K^°S  vorliege,  eine  Verminderung  ihrer  Dichte  bei  noch 
dichten,    höheren  Temperaturen  zu  erwarten.  * 

J.  A.  Wanklyn  (1)  hat  den  Versuch  von  Than 
gegen  Deville's  Kritik  verth eidigt.  Bezüglich  des  neueren 
Versuchs  von  De  ville(S.80)  findet W an  k  ly  n,  dafs  derselbe 
nicht  beweist y  was  er  beweisen  soll,  sofern  bei  der  ange- 
gebenen viel  zu  grofsen  Schnelligkeit  des  Gasstroms  die 
Oase  bei  ihrem  Eintritt  in  das  Glasgefäfs  wahrscheinlich 
nicht  auf  350®  erhitzt  gewesen  seien.  Dafs  die  Zersetzung 
des  Salmiakdampfes  bei  350^  keine  vollständige  ist  und 
dafs  daher  auch  eine  theiiweise  Bildung  desselben  aus  den 
Componenten  stattfindet,  steht,  wie  Wanklyn  noch  er- 
örtert, mit  den  neueren  Ansichten  nicht  im  Widerspruch. 
Nach  dem  von  Deville(2)  beobachteten  spec.  Gew.  des 
Salmiakdampfes  (1,01),  verglichen  mit  dem  berechneten 
(0,93),  enthielt  das  Gemenge  bei  der  Temperatur  des  Ver- 
suchs 17,2  Th.  Chiorammoniumdampf  und  82,8  Th.  Salz- 
säure und  Ammoniak  in  100  Th.  Es  ist  demnach,  wenn 
Salzsäure  und  Ammoniak  unter  denselben  Umständen  zu- 
sammentrefien,  die  Bildung  desselben  Gemenges  und 
folglich  etwa  ein  Sechstel  der  Wärmeentwickelung  zu  er- 
warten, welche  bei  vollständiger  Verbindung  statthaben 
mttfste.  —  Es  schliefsen  sich  hier  Erörterungen  neueren 
Datums  an,  welche  A.  Lieben  (3)  über  denselben  Gegen- 
stand mitgetheilt  hat.  Lieben  hält,  indem  Er  beispiels- 
weise das  Verhalten  des  kohlens.  Kalks  beim  Erhitzen  in 
verschlossenen  Gefäfsen,  die  Dissociation  des  Wassers  bei 
1200®,  und  insbesondere  die  Gesetzmäfsigkeiten  bei  der 
Bildung  zusammengesetzter  Aether  (4)  anführt,  die  An- 
nahme für  die  wahrscheinlichste,  dafs  in  den  meisten  oder 


(1)  Pbil.  Mag.  [4]  XXIX,  112.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  17.  — 
(8)  (1866)  Bull.  Boc.  chim.  [2]  III,  90.  —  Besom^  der  Arbeiten  fiber 
abs<mne  Dampfdichten :  J.  pharm.  [4]  I,  869.  —  (4)  Jahresber.  f.  1863, 468. 
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aOeii  nUIen  die  Zersetzung  einer  Verbindung,  wenigstens  **'^^'' 
innerhalb  gewisser  Temperaturen,  nur  eine  theilweise  ist,  ^""^ 
sofern  rwisefien  den  Zersetzungsproducten  einerseits  und  ^^™ 
der  unzersetzten  Verbindung  andererseits  ein  Gleichge- 
wichtszustand eintritt ,  der  nur  mit  der  Entfernung  der 
ersteren  aufgehoben  wird;  der  nämliche  Gleichgewichts- 
zustand mufs  für  dieselben  Substanzen  und  unter  den- 
selben Bedingungen  auch  dann  statthaben,  wenn  die  Ver- 
bindung sich  aus  ihren  Componenten  bild%t.  Ob  der 
Salmiak  den  Dampfzustand  unzersetzt  annehmen  könne 
oder  nicht,  und  ob  im  ersteren  Falle  das  Molecül  desselben 
4  oder  8  Vol.  erfülle,  betrachtet  Lieben  als  unent- 
sdiieden,  aber  darüber,  dafs  bei  360^  ein  seiner  Gröfse 
nach  unbekannter  Theil  desselben  zersetzt  ist,  lasse 
PobaTs  Versuch  keinen  Zweifel.  Entspricht  die  Dichte 
Jes  völlig  unzersetzten  Dampfes  8  Vol.,  so  kannte  der 
bei  360^  zersetzte  Antheil  vielleicht  nur  ein  Minimum  be- 
tragen; in  diesem  Falle  würden  sich  Salzsäure  und  Am- 
moniak bei  derselben  Temperatur  nahezu  vollständig  und 
mit  bedeutender  Wärmeentwicklung  verbinden.  Ent- 
spricht die  normale  Dichte  nur  4  Vol. ,  so  würde  folgen, 
dafs  in  dem  beobachteten  Dampf  nur  ein  sehr  kleiner, 
auf  die  Dichte  nur  wenig  Einflufs  übender  Theil  x  un- 
seraetzt  geblieben  ist  -und  dafs  demnach  bei  dem  Zu- 
sammentreffen von  Salsäure  und  Ammoniak  auch  nur 
dieser  Theil  x  unter  geringer  Wärmeentwicklung  ge- 
bildet wird«  Das  Ergebnifs  von  Than's  Versuch  spricht 
zu  Gunsten  der  letzteren  Betrachtungsweise, 

Marignac  (1)  erklärt  wieDeville  die  anscheinend 
paradoxe  Thatsache,  dafs  bei  der  Verbindung  zweier 
Körper  eine  Temperatur  entsteht,  welche  höher  ist,  als 
die  zur  theilweisen  Zersetzung  derselben  Verbindung  er* 
forderliche,  durch  die  Annahme  eines  mit  der  Temperatur 
wechselnden  Gleichgewichtszustandes  zwischen  der  Kraft, 

(1)  N.  Axcb.  ph.  nat  XXII,  10. 
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welche  die  Verbinduag  zu  bewerkstelligen  and  jener, 
welche  sie  zu  zersetzen  strebt.  Bei  der  Vereinigang  Yon 
zwei  Elementen  (z.  B.  SauerstojBT  und  Wasserstofi)  wird 
genau  soviel  Wärme  frei,  als  zu  ihrer  Trennung  wieder 
zugeführt  werden  mufs.  Liefse  sich  jeder  Wärmeverlust 
vermeiden  y  so  könnte  die  Verbindung  nur  theilweise  er- 
folgen und  die  Temperatur  müfste  intermediär  sein 
zwischen  denen  der  beginnenden  Dissociation  und  der 
vollständlgei^  Zerlegung.  Zu  einer  raschen  und  vollstän- 
digen Verbrennung  ist  daher  auch  die  augenblickliche  Ab- 
leitung des  freigewordenen  Wärmeüberschusses  erfor- 
derlich (1). 
wI™?iiV  Auch  Schröder  van  der  Kolk  (2)  hat  Seine  An- 
''L'.^f.unV  sichten  über  den  Einflufs  der  Wärme  auf  Bildung  und 
verbindnt^.  Zcrsctzuttg  chcmischer  Verbindungen  dargelegt.  Von  dem 
Satze  ausgehend,  dafs  bei  der  Zersetzung  einer  Verbin- 
dung ebensoviel  Wärme  gebunden  wird,  als  bei  ihrer 
Bildung  freigeworden  war,  oder  ebensoviel  entwickek 
wird,  als  bei  der  Bildung  absorbirt  wurde ;  und  den  von 
Thomson  aufgestellten  Begriff  der  mechanischen  Energie(3) 
adoptirend,  unterscheidet  Er  in  Bezug  auf  Zersetzung  und 
Rückbildung  von  Verbindungen  zwei  Fälle.  Entweder 
besitzt  die  Verbindung  eine  gröfsere  mechanische  Energie 
als  ihre  Componenten   im   freien.  Zustande,   in  welchem 


(1)  Marignac  knüpft  hieran  Betrachtungen  Über  die  Constitution 
der  Bonne.  Nach  Seiner  Ansicht  ist  es,  wenn  der  glühende  Zustand 
dieses  Gkstirns  von  der  chemischen  Verbindung  der  Elemente  herrührt, 
wahrscheinlich,  daft  diese  ursprünglich  in  Folge  der  entwickelten  hohen 
Temperatur  nur  eine  theilweise  war  und  daÜB  seit  jener  Epoche  im 
Maa&e  des  Wärmeverlustes  durch  Ausstrahlung  eine  allm&lige  Verbin- 
dung erfolgt,  welche  die  Temperatur  für  eine  lange  Periode  gleich- 
bleibend erhält.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXII,  439 ,  659 ;  Ann.  eh.  phys, 
[4]  IV,  198;   Phil.    Mag.  [4]   XXIX,   269;   im  Auss.   Sill.  Am.  J.   [3] 

1  XXXIX,  92.  —  (8)  Mechanische  Energie  =  Gesammtmenge  der  Wärme, 
welche  ein  Körper  nach  dem  Erwärmen  noch  enthält  und  die  mithin 
I  sur  Aenderung  seines  Aggregatsustandes  und  sur  Erhöhung  seiner 
i    Temperatur,  nicht  aber  su  äui^rer  Arbeit  gedient  hat 


AUgemeine  iiinI  phyvikaliflche  Chemie.  35 


BInfluft  der 
Wftnne  aaf 


g«a. 


Falle  bei  der  Zerlegung  Wärme  frei  wird  (Stickoxydal; 
Wasserstoffsuperoxyd  u.  a. ;  auch  die  Umwandlang  alle-  ^^'„HJI' 
tropischer  Modificationen  gehört  hierher);  oder  die  Ver-  y^Stm 
bindung  besitzt  eine  geringere  Energie  als  ihre  Compo- 
nenten  und  nimmt  daher  bei  der  Zerlegung  Wärme  auf 
(der  allgemeinere  Fall).  Die  Verbindungen  der  ersten 
Art  bilden  sich  nach  ihrer  Zersetzung  aus  ihren  Compo- 
nenten  nicht  wieder  (nicht  umkehrbarer  Procefs);  bei  den 
Verbindungen  der  zweiten  Art  ist  eine  solch^  Recon- 
stituirnng  möglich ;  sie  findet  in  der  That  immer  statt, 
wenn  die  Affinität  der  Bestandtheile  eine  genügende  ist 
(umkehrbarer  Procefs).  Indem  y.  d.  Kolk  die  mechani- 
sche Energie  als  von  der  chemischen  Verwandtschaft 
wesentlich  verschieden  betrachtet;  ist  Er  der  Ansicht,  dafs 
die  Bildung  einer  Verbindung  eine  hinreichende  Intensität 
dieser  beiden  Kräfte  YoraussetzC;  und  dafs  erhöhte  Tem- 
peratur nur  defshalb  die  Verbindung  meistens  begünstige^ 
weil  sie  nicht  blos  die  mechanische  Energie,  sondern 
innerhalb  gewisser  Grenzen  ganz  allgemein  auch  die 
Affinität  erhöhe.  —  Reine  Affinitätswirkungen  sind  nur 
dann  anzunehmen,  wenn,  wie  bei  der  Doppelzersetzung 
von  Salzen  ohne  Fällung,  die  mechanische  Energie  vor 
und  nach  der  chemischen  Action  dieselbe  ist  (1).  — 
Mischungen  Ton  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  Wasserstoff 
und  Chlor,  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  in  den  erforder- 
lichen Verhältnissen  gehen  durch  einen  einzigen  Funken 
in  beliebiger  Menge  und  unter  Wärmeentwicklung  in  die 
entsprechenden  Verbindungen  über,  weil  die  Energie  der 
Componenten  gröfser  ist  als  die  der  Verbindung;  sobald 
demnach  der  electrische  Funke  die  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ungenügende  Affinität  einiger  heterogener  Atome 
so   weit  gesteigert  hat,   dafs  ihre  Vereinigung  stattfindet, 


(1)  Vgl.  hierflber  Lehrbnch  der  physik.  und  theoret.  Chemie  ron 
H.  Baff,  H.  Kopp  und  F.  Z»  mm  in  er,  3.  Aofl.,  Brannschweig  1868, 
n.  AbCh.,  349. 
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pflftimt  die  resultirende  W&nneentwicklung  den  Vorgang 
^^taanff^  durch  die  ganze  Masse  fort.  Stickstoff  und  Sauerstoff 
vlI^äT-  verbinden  sich  dagegen  bei  der  Einwirkung  des  eiectri- 
sehen  Funkens  nur  langsam»  weil  sie  durch  einen  fort- 
gesetzten Funkenstrom  erst  die  mangelnde  Energie  er- 
halten. Die  katalytischen  Wirkungen  des  Platins  erkllirt 
▼.  d«  Kolk,  da  dieses  Metall  keine  Energie  zuftlhren 
kanU;  ans  einer  Steigerung  der  Affinität  durch  dasselbe  j 
Platin  lE^nn  daher  wohl  die  Verbindung  von  W^asser- 
Stoff  und  Sauerstoff,  nicht  aber  die  von  Stickstoff 
und  Sauerstoff  (zu  Stickoxydul)  und  ebensowenig  die 
Bildung  des  Ozons  veranlassen.  Die  Entstehung  des 
Ozons  beim  Schütteln  von  Terpentinöl  mit  Luft  führt 
Derselbe  gleichfalls  auf  eine  Mittheilung  von  Energie  (aus 
der  Bewegung  stammend)  zurück.  Die  Tendenz  zum 
Zerfallen  bei  verhältnifsmäfsig  niedriger  Temperatur  (Dis- 
sociation)  ist  nach  Ihm  Nichts  Anderes,  als  der  Zustand, 
in  welchem  den  Elementen  entweder  die  genügende 
Energie  oder  die  nöthige  Affinität  zur  Verbindung  fehlt. 
—  V.  d.  Kolk  hält  es  nicht  für  zulässig,  die  Verbindung«- 
.wärme  als  Maafs  der  Affinität  der  Elemente  oder  Com* 
ponenten  zu  betrachten,  sie  giebt  nur  das  der  Stabilität 
des  Productes.  Wollte  man  das  erstere  annehmen,  so 
würde  die  gegenseitige  Affinität  der  Stoffe,  welche  sich 
unter  Wärmeabsorption  verbinden,  eine  negative  sein.  — 
V.  d.  K  0 1  k  hat  diese  Sätze  durch  zahlreiche  Beispiele  er- 
läutert, bezüglich  deren  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen« 


*o;i"5nr         ^'  Krön  ig  (1)  bespricht    das  Dalton'sche    Gesetz 

DtaDpfcn.    ^j^ber  Mischung  von  Dämpfen  und  Gasen  und  erklärt  sich 

gegen  jene  Auffassung  desselben,  wonach  heterogene  Gas- 

W  Pogg.  Ann.  CXXIU,  299. 
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atome  sich  gegenseitig  g«r  nicht  abstofsen  sollen,  uidem'^*"' 
Er  gegen  diese  Anschauung  einen  schon  von  BerthoUet  ^"">''^- 
und  von  Thomson  (1)  gemachten  Einwand  Yorbringt.  Näm- 
lich ein  Gas  müfste,  wenn  wirklich  ein  Gas  für  ein 
anderes  in  einem  Baume  wie  gar  nicht  vorhand^i  wäre, 
in  den  leeren  Baum  mit  derselben  Geschwindigkeit  aus- 
strömen ^  wie  in  den  mit  einem  andern  Gase  erfüllten.  — 
Krön  ig  berechnet  Volum,  Dichtigkeit  und  Druck  zweier 
gegebener  Gewichtsmengen  verschiedener  Gase,  jiie  in 
einem  Gefafs  von  bekanntem  Bauminhalt,  nur  getrennt 
durch  eine  undurchdringliche,  bewegliche  Wand  sich 
finden,  aus  der  Gleichgewichtsbedingung ,  dafs  der  Druck 
auf  beiden  Seiten  der  beweglichen  Scheidewand  gleich 
grofs  sein  mufs.  Wird  nun  diese  Wand  entfernt,  so  be- 
ginnt die  Diffusion  der  Gase  und  es  stellt  sich  ein  voll- 
kommen gleichförmiges  Gemisch  der  Gase  her.  Krönig 
behauptet  nun ,  bei  der  Diffusion  ändere  sich  weder  das 
Volum  der  einzelnen  Gase,  noch  ihre  Dichtigkeiten,  noch  die 
gemeinsame  Gröfse  des  Drucks,  den  sie  ausüben  und 
unter  welchem  sie  stehen  (2).  Nach  Krön  ig 's  Meinung 
verhalten  sich  Luftarten  bei  dem  Zusammenbringen  und 
Mischen ,  wie  zwei  beliebige  feste  oder  tropfbar  flüssige 
Körper,  nur  dafs  bei  Gasen  und  Dämpfen  und  solchen 
Flüssigkeiten,  die  in  einander  diffundiren,  die  Vermischung 
vollständig  wird  und  sich  von  selbst  vollzieht,  während  bei 
Flüssigkeiten,  die  nicht  in  einander  diffundiren  und  bei 
festen  Körpern  eine  Vermengung  nur  durch  äufsere  Kräfte 
hervorgebracht  werden  kann«  —  Ist  ein  Baum  bereits  mit 
einem  gewissen  Gewichte  Gas  erfüllt  und  es  wird  nun  noch  ein 
zweites  Gas  in  diesen  Baum  gebracht,  so  sollen  die  klein- 
sten Theilchen  des  ersteren  naher  an  einander  rücken 
um  dem  Neueintretenden  Platz  zu  machen,  die  Dichtig* 
keit   des  früher  im  Baume  vorhandenen   Gases  soll   zu- 


(1)  6ebler*B  phys.  Wörterb.  I,  496;   Tgl.    »nob  Lamont,  Pbfl. 
Mag.  [4]  XXIV,  S50.   —  (2)  8.  die  folgende  Note. 
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'^"^d"  iiehmen  und  ähnlich  soll  die  Dichtigkeit  des  zngetretenen 
Dimpfeii.  Q.^Qg  g]-5fger  sein,  als  wenn  dasselbe  den  Raum  allein 
erfülle.  Dämpfe  verhalten  sich,  so  lange  keine  Conden- 
sation  derselben  eintritt,  gerade  so  wie  Gase.  Krön  ig 
berechnet  z.  B.  dafs,  wenn  in  einen  Baum  von  15  Liter, 
der  0,2  Grm.  Wasserdampf  von  der  Temperatur  30®  ent- 
hält ,  noch  8,44  Grm.  Luft  gebracht  werden,  ohne  Aen- 
derung  der  Temperatur  (der  Druck  der  Mischung  ist 
dann  %  Atmosphäre)  die  Dichtigkeit  des  Wasserdampfes 
sich  von  0,0103  auf  0,282  erhöht  habe  (1). 

Erönig  polemisirt  gegen  den  Begriff  des  Partial- 
druckes  der  Bestandtheile  eines  Gasgemisches  und  wil*d 
hinsichtlich  Seiner  Bemerkungen  darüber  und  dagegen 
auf  die  Abhandlung  verwiesen.  Er  substituirt  diesem  Be» 
griffe  den  der  Concentration  der  Gase  oder  Dämpfe. 
Concentration  einer  Luftart  heifst  bei  Ihm  die  Dichtig- 
keit, welche  die  Luftart  haben  würde,  wenn  sie  den  Raum, 
den  sie  mit  beigemengten  heterogenen  Luftarten  theilt, 
allein  einnähme,  gemessen  durch  ihre  ideelle  Dichtigkeit 
bei  derselben  Temperatur  und  dem  Drucke  Eins  (2).  Der 
Begriff  der  Concentration  fällt   numerisch   genau  mit  dem 

(1)  Versteht  man  unter  der  Dichtigkeit  eines  Gases  oder  Dampfes 
das  Verhültnifs  des  Qewichtes  som  Volum,  so  ändert  sich  die  Dichtig- 
keit des  Gases  nicht ,  wenn  in  den  von  ihm  erfüllten  Raam  noch  ein 
anderes  Gas  gebracht  wird,  weil  das  Gewicht  und  das  Volnm  des  ersten 
nngettndert  bleiben.  Hingegen  ändert  sich,  gegen  Krönig*s  Meinung, 
die  Dichtigkeit  der  zwei  Gase],  die  vorher  getrennt  waren  und  dann 
rermischt  werden;  —  jedes  ist  gleichförmig  über  die  Summe  der 
Bäume  verbreitet,  welche  sie  vor  der  Mischung  einnahmen;  das  Ge- 
wicht ist  dasselbe  geblieben,  das  Volum  aber  gewachsen,  also  die 
Dichtigkeit  verringert.  B,  —  (2)  Wer  Krönig's  Meinung  nicht  theilt, 
kann  etwa  die  Concentration  einer  Luftart  definiren  als  das  Verhältnifli 
der  Gewichtsmenge  derselben,  die  in  einem  Räume  wirklich  enthalten 
ist,  zu  der  Gewichtsmenge,  welche  bei  gleicher  Temperatur  und  glei- 
chem Druck ,  in  demselben  Räume  sich  fände ,  wenn  sie  aiUm  densel- 
ben erfüllte  (für  sich  allein  dieselbe  Spannung  hätte.)  Die  Analogie 
mit  der  Concentration  des  Bestandtheils  eines  Flüssigkeitsgemisches 
liegt  auf  der  Hand.     B. 
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des  PariialdnickeB  ausaminen. .  Der  Begriff  der  Concen- 
tratioB  kann  auch  aaf  Dämpfe  angewendet  werden.  Je- 
dem Dampf  entspricht  bei  gegebener  Temperatur  ein  ge- 
wisses Maximum  der  Concentration ,  dessen  Wei*th  ak 
Function  der  Temperatur  freilieh  nur  empirisch  bestimmt 
werden  kann.  £in  Dampf  mufs  stets  condensirt  werden^ 
sobald  seine  Concentration  das  seiner  Temperatur  ent- 
sprechende Maximum  überschreitet  (1). 

H.  Sainte-CIaire  Deville  (2)  hat  den  Druck  be- wffudon Ton 
stimmt,  welchen  der  in  eiserne  Röhren  diffundirte  Was- 
serstoff (3)  erreichen  kann.  Er  benutzte  hierzu  einen 
Apparat,  der  im  Wesentlichen  mit  dem  im  vorjährigen 
Berichte  S.  24  beschriebenen  übereinstimmt;  die  Platin- 
röhre war  durch  eine  kalt  ausgezogene  Röhre  von  Schmiede- 
eisen von  3  MM.  Wandstärke  ersetzt;  zwei  an  die  Enden 
derselben  angelöthete  feine  Kupferröhrchen  waren  mit 
Hähnen  versehen;  durch  welche  die  Röhre  einerseits  ab- 
geschlossen und  andererseits  beliebig  mit  einem  Manometer 
oder  einer  Vorrichtung  zum  Auffangen  d^s  Gases  ver- 
bunden werden  konnte.  Der  ganze  Apparat  wurde  bei 
Beginn  des  Versuchs  mit  reinem  Stickgas  gefüllt,  sodann 
erhitzt  und  die  Zuleitung  des  Gases  unterbrochen ,  sobald 
die  Temperatur  gleichförmig  geworden  war.  Wurde  nun 
in  den  äufseren  ringförmigen  Zwischenraum  ein  continuir- 

(1)  Sei  gesättigter  Wasserdampf  in  einem  sonst  luftleeren  Räume, 
d.  h.  die  Concentration  des  Dampfes  sei  im  Maxime,  die  Dichtigkeit 
(nach  gewdbnlioher  Ansicht)  so  grolli  als  sie  bei  der  bestehenden  Tem- 
peratnr  nur  sein  kann.  Wird  noch  Lnft  in  den  Raum  gebracht,  so 
wichst  nach  Krönig*s  Meinung  die-  Dichtigkeit  und  es  müfiite  sonach 
Gondensation  eintreten,  wAhrend  nach  der  in  der  oben  B.  88  ansgesproche* 
oen  Meinung  eine  Dichtigkeilsttnderung  nicht  stattfindet,  sonach  auch 
kein  Omnd  snr  Gondensation  Yorliegt.  Die  im  lufterfQUten  Räume 
enthaltene  Quantität  Dampf  ist  aber  dieselbe ,  welche  bei  der  gleichen 
Temperatur  im  sonst  lultieeren  Räume  enthalten  sein  kann.  Vgl.  Jah- 
rssber.  f.  1868,  70.  B.  -*  (S)  Coropt  rend.  LIX,  102;  Instit  1884,  228. 
J.  pharm.  (8)  XLVI,  96;  im  Ausz.  Zeitschr.  anal.  Ghem.  III,  861; 
Cfaem.  Gentr.  1865,  86;  Ghem.  News  X,  67;  Phil.  Mag.  [4]  XXVIII, 
280.  —  (8)  JahTMber.  f.  1868,  26. 
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DlflTaaioB  ron 

GftMII. 


lichw  WaBserstoflitrom  gelei^et^  wMirand  die  eifterne  Sichre 
nur  mit  dem  Manometer  in  Verbindung  blieb,  so  seigte 
flieh  im  Manometer  bei  gldehbleibender  Temperatur  schnell 
eine  Zunahme  des  Drucks,  die  innerhalb  einiger  Stunden 
ein  Maximum  erreichte  und  in  einem  Versuche  auf  das 
2^4  fache  des  änfseren  stieg  (1).  Bei  öfterer  Wiederholung 
des  Versuchs  nach  vorheriger  theilweiser  Entleerung  der 
eisernen  Röhre  sank  dieser  Ueberdruck.  Wir  führen  nach* 
stehend  einige  von  Devi  11  e's  Versuchsergebnissen  an.  A 
bezeichnet  den  äufseren  Druck  und  den  des  Wasserstoffs 
in  der  Porcellanröhre;  B  den  Druck  in  der  eisernen  Röhre; 
C  die  Zusammensetzung  des  Gasgemenges  in  derselben; 
D  die  den  Bestandtheilen  des  Qasgemenges  C  entsprechen- 
den partiaren  Pressungen;  deren  Summe  =  B;  a,  b,  c,  d 
die  einzelnen  Phasen  und  t^  die  Temperatur  des  Versuchs  : 


I 

A 

• 
B 

C 

D 

t» 

11 

A 

B 

C 

D 

t» 

a 

mm 
747 

mm 
1440 

▼Ol. 

H  51,8 
CO  8,1 
N   45,1 

mm 

746 

45 

649 

etwa 
1200 

a 

mm 
760 

mm 
1451 

TOl. 

H   57,4 
CO  5.2 
N   87,4 

mm 

888 

75 

548 

etwa 
1400 

b 

747 

1048 

H   71,6 
CO   1,2 
N   27.2 

760 

22 

276 

b 

760 

1212 

H   68,9 
CO   2,8 
N   28,8 

885 

27 

850 

0 

747 

1004 

H   75,8 
N   24,2 

761 
248 

c 

760 

1090 

H   85,1 
N   14,9 

928 
162 

747    908      Nicbt  bettunmt 


760 


980 


H 


87,5 


857 
128 


(1)  Deyille  bai  hierbei  beobachtet ,  daft  im  Aagenbliek  einer 
pl5tslich(in  und  bedeutenden  Temperaturerhöhung  der  Druck  im  Mano- 
meter nnkt  und  bei  linkender  Temperatur  wieder  annähernd  auf  den 
früheren  Werth  steigt  Er  erklfirt  dies  durch  die  Annahme»  dalii  das 
Metall  bei  jener  höheren  Temperatur  auch  fttr  den  Stickstoff  durchdringbar 
werde.  —  Es  sind  hier  noch  Beobachtungen  ron  L.  Cailletet  (Compt 
rend.  LVIII,  827,  1057;  Instit.  1864,  58;  Bull.  soo.  chim.  [2]  n,  140; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  357;  CLXXIIl,  281;  imAuss.J.  pr.  ChenuXClII, 
158;  Zeitschr. anal.  ChenulII,  858;  Chem.  Centr.  1864,654;  1865,  9)  an- 
mfahren,  welcher  gefunden  hat,  dafo  ein  swiichen  Waisen  plattgedrückter, 
an  beiden  Enden  rersohlossener  Flintenlauf  im  Feuer  durch  den  Druck 
des  eindringenden  Gases  seine  ursprüngliche  Form  wieder  annimmt   I>as 
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Oi#  anffidlende  ThAtBache^  ^ft  bei  niedrigerer  Tem- 
perator  (L)  der  Wasaersteff  in  der  inneren  Röhre  densel- 
ben Dmck  übt  wie  in  der  ttofseren,  bei  sehr  hober  (IL) 
dagegen  einen  gröfseren,  will  Deville  durch  weitere 
Yersnehe  aufklären.  Er  erörtert  ncoh,  dafs  die  Perraea- 
btlität  der  Metalle  nicht  wie  die  des  Thone,  Graphits  und 
ähnlicher  SubstansEcn  auf  mechanischer  Porosität,  sondern 
auf  der  Erweiterung  der  intermolecularen  Zwischenräume 
beruhe.  In  der  Kälte  finde  defshalb  bei  Metallen  keine 
Difiusion  statt  und  es  biete  dieses  Verhalten  Aussicht^  die 
Distanz  der  festen  Molecüle  bei  hoher  Temperatur  zu 
bestimmen. 

Dafs  Wasser  aus  Mischun&:en  mehrerer  Gase  nicht  in      ^ 

^  •bMrpIlon. 

allen  Fällen  diejenigen  Volume  der  einzelnen  Gemengtheile 
absorbirt,  welche  dem  Partialdruck  derselben  entsprechen, 
hatte  BoBcoe  (1)  iür  Mischungen  von  Chlor  mit  Wasser- 
stoff und  von  Chlor  mit  Kohlensäure  nachgewiesen.  Um 
die  Kenntnifs  dieses  Gegenstandes  zu  erweitern  hat  W. 
M.  Watts  (2)  das  Verhalten  einiger  Gemenge  eines  sehr 
leicht  löslichen  Gases  mit  einem  weniger  löslichen  unter- 
sucht. Er  fand,  dafs  Wasser  aus  Gemengen  von  Ammo- 
niak mit  Luft  und  von  schwefliger  Säure  mit  Kohlen- 
säure, im  Einklang  mit  dem  Dal  tonischen  Gesetz  ge- 
mischter Gase,  dieselben  Mengen  von  Ammoniak  und 
schwefliger  Säure  absorbirt,  welche  unter  entsprechendem 
directem  Druck  gelöst  werden.  —  Die  Thatsache,  dafs 
Ammoniak  und  schweflige  Säure  dem  Henry^schen  Ge- 
setz nicht  folgen  (3),  £snd  Watts  hierbei  bestätigt.    Er 


eingedrangeoe  Gas  besteht  ans  remem  Wafsento£f.  Bei  grofaer 
Wandatitrke  des  Eisens  (24*^  im  GaDzen)  findet  diese  Wirkung  nicht 
mehr  statt  In  der  Kälte,  wie  auch  bei  einer  Temperatur  von  210^  ist 
eine  aelbtt  nur  0,029'°'"  dicke  EisenwandiiDg  fOr  Wasserstoff  undurch- 
dnngliidi.  -^  (1)  Jahresber.  f.  lSd5,  284.  —  (2)  Chem.  Soo.  J.  [2]  U, 
S8;  Ann.  Ch.  Pharm.  SnppL  III,  227.  »  (S)  VgL  Jahresber.  f.  1869, 
117;  f.  1861,  68,  66. 


92  Allgmaerae  und  physikafiiche  Chfloiie, 

bat  aus  Seinen  eigenen  nnd  ans  denVertnohen  von  Boa- 
coe  nnd  Dittmar  und  yon  Sims  Tabellen  für  die  Ab- 
sorptionaco^ffioienten  des  Ammoniaks  bei  0<^  und  20<>  unter 
yerscbiedenem  Druck  und  fUr  die  der  schwefligen  Sftore 
bei  20<>  berechnet,  welche  sehr  nahe  mit  den  von  Sims  (1) 
gegebenen  übereinstimmen,  wefshalb  wir  auf  dieselben  nur 
hinweisen. 

Ch.  Sainte-Claire  Deville  (2)  hat  Bemerkungen 
über  die  Absorption  der  Gase  durch  geschmolzene  Ge- 
steine und  die  Bedeutung  dieses  Verhaltens  fUr  geolo- 
gische Processe  mitgetheilt. 


LtauDgra.  (}.  j^  Mulder    hat  „Beiträge   zur   Geschichte    des 

chemisch  gebundenen  Wassers'  geliefert.  Der  erste  Theil 
Seiner  hierauf  bezüglichen  Schrift  (3)  enthält  neue  Lös- 
lichkeitsbestimmungen  einer  grofsen  Zahl  von  Salzen,  nebst 
einer  kritischen  Besprechung  der  bis  jetzt  für  diese  Be- 
stimmungen in  Anwendung  gebrachten  Methoden  und  der 
von  anderen  Forschern  erhaltenen  Resultate;  im  zweiten 
ist  der  Einfiufs  untersucht,  welchen  die  gleichzeitige  An- 
wesenheit zweier  Salze  auf  die  Löslichkeit  der  einzelnen 
übt  und  hieran  anknüpfend  die  Löslichkeit  einiger  Doppel- 
salze angegeben.  Im  dritten  Theil  legt  Mulder  allge- 
meinere Betrachtungen  über  die  mit  der  Lösung  verbun- 
denen chemischen  und  physikalischen  Vorgänge  dar;  Ei 
erörtert  ferner  die  Krystallisation  und  Fällung,  die  yer 
schiedenen  Functionen  des  in  Salzen  enthaltenen  Wassers, 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  54.  —  (8)  Compi  rend.  LVIII,  839;  Initit 
1864,  58;  J.  pr-  Chem.  XCIII,  154;  Cbem.  Centr.  1864,  655.  — 
(8)  Bydragen  tot  de  geaohiedenit  Tan  bet  sohelkondig  gebondea 
water.    Rotterdam,  1864;   in  Scheik.  Onders.  III.  deel,  derde  Btok. 
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das  Verhalten  desselben  bei  der  Lösung,  die  Erhöhnng 
des  Siedepunktes  des  Wassers  durch  Salzgehalt  und  die 
Spannung  des  aus  Salslösungen  entwickelten  Dampfes; 
schKefsKch  bespricht  Er  die  auf  die  Wechselwirkung 
zweier  Salze  in  Lösung  bezügliche  und  nach  Seiner  An- 
sicht unzulässige  Bertholl et'sche  Kegel.  —  Bei  dem 
Umfang  der  352  S.  fassenden  Schrift  müssen  wir  uns  auf 
diese  Inhaltsanzeige  beschränken. 

AUuard  (1)  hat  einige  exacte  Löslichkeitsbestim- 
mungen  mitgetheilt,  bei  deren  Ausßlhrung  Er  Bäder  von 
constanter  Temperatur  (nach  dem  von  Ihm  angegebenen 
Princip)  (2)  benutzte.  Die  Lösungen  wurden  dargestellt 
durch  Sättigen  deJ  Flüssigkeit  mit  der  festen  Substanz 
bei  einer  höheren  Temperatur,  nachheriges  mehrstündiges 
Erhitzen  in  einem  Bade  von  der  Temperatur,  für  welche 
die  Löslichkeit  bestimmt  werden  sollte,  wiederholtes  Ab- 
giefsen  der  Flüssigkeit  von  den  ausgeschiedenen  Krjstal- 
len  mittelst  einer  heberartigen  Vorrichtung  und  abermali- 
ges Erhitzen.  Der  zur  Bestimmung  dienende  Antheil 
wurde  auf  dieselbe  Weise  (ohne  zu  filtriren)  entnommen.  -^ 
Die  folgenden  Zahlen  sind  das  Mittel  von  mindestens  zwei 
Bestimmungen;  sie  geben  die  Menge  der  Salze,  welche 
bei  der  Temperatur  t<>  von  100  Th.  Wasser  gelöst  werden 
und  beziehen  sich  auf  einen  Druck  von  718°^.  Die  Siede- 
punkte der  gesättigten  Lösungen  ftbr  denselben  Druck  sind 
in  der  letzten  Zeile  unter  S.p.  gegeben. 


(1)  Compt  rend.  LIX,  600;  Iiiatit  1864,  824;  BulL  000.  ohim. 
[2]  m,  55;  Ann.  Ch.  Pluurm.  CXXXIII,  292.  —  {ß)  Jahreaber. 
f.  1868,  62. 
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NH4CI 

UKUOb  +  Smi. 

OtH»KOii 
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0 
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4,6 

71,00 

28,40 

2,2 

0,82 

6,2 

8,6 

10 

60,92 

7,4 

78,66 

32,84 

s,i 

0,40 

8,0 

6,8 

20 
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12,4 

76,80 
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6,2 

0,67 
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10.2 

80 

64,96 

18,4 

78,96 

41,72 
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0,90 

23,0 

16,9 

40 

66,98 
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46,16 
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86,0 

22,8 

50 

69,00 

86,0 

84,26 
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60 

71,02 

46,0 
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56,04 
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2,40 

75,0 

44,6 
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56,7 
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80 
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•) 

•) 
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— 

— 
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--  «)  Sebmilsk  Im  Key- 


0«(rl«rMi 
Ton  8ala 


Alluard  hebt  hervor ,  dafs  die  Löslicbkeit  des  nea- 
trales  chroms.  Eali'g  und  des  sckweSsls.  Ammoniaks  wie 
die  des  isomorphen  schwefeis.  Eali's  proportional  der 
Temperatur  steigt. 

Fr.  Blidorff  (1)  hat  Kältemischungen  ans  Schnee 
iitoünlirn.  und  Salsen  untersucht.  Er  behauptet,  die  durch  eine 
miMhongvn.  Mischuug  von  Schnee  mit  einem  Salze  erzielte  Tempera- 
turemiedrigung  könne  nie  unter  den  Gefrierpunkt  der 
gesättigten  Lösung  dieses  Salses  herabgehen,  und  es  müsse 
dnrch  die  Mischung  auch  genau  diese  Gefriertemperatur 
erhalten  werden.  Es  ist  erforderlich,  dafs  die  Salze  fein 
gepulvert  und  mit  möglichst  lockerem,  feinkörnigem  Schnee 
so  innig  und  rasch  als  möglich  vermischt  werden.  Der  Ge- 
frierpunkt einer  gesättigten  Lösung  wird  mit  Sicherheit  nur 
dann  beobachtet,  wenn  in  der  Lösung  ein  Körnchen  festes 
Salz  und  ein  Stückchen  Eis  vorhanden  sind,  wodurch  die 
UebersättigUDg  sowohl  als  die  Ueberkältung  vermieden 
wird. 


(1)  Pogg.  ▲nn.  CXXII,  887;  Chem.  Centr.  1864,  IUI,*  in  knnem 
Amts.  Ann.  eh.  phys.  [4]  III,  496. 
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Ans   vielen   init   ÜbereinstimmeDdeii   Versuchen   fand    o«Mer«n 

^  Ton  8«Ib- 

Bttdorff:  w.unt«». 

Mit  100  S«lin«6         Tamp.  der  Gtofirierpankt  dar        nol^n^ 

mirdan  gemengt        Mleehnug  geslttigtan  Ldsongr      ™«"""■^• 


SohweHriB.  KmK     .    .    .    .  10  —    1»,9  -    1»,9 

Kohlens.  Natron  (kryst)     .20  ^    2  ,0  ~    2  ,0 

Salpeters.  Kali       ....  18  —    2 ,85  —    2 ,86 

Chlorkaliiini 80  ^10,9  --10,85 

Ghlonunmoniiuii    ....  25  ~-  15 ,4  --15 ,4- 

Salpeters.  Ammoniak      .    .  45  — 16 ,75  —  16 ,75 

Salpeters.  Natron  .    ...  50  —17,75  —17,75 

Chlomatriom 88  —21,8  ^21,8 

Phosphors.  Natron —   0,45 

Schwefels.  Natron —    1 ,15 

Sehwefels.  Knpferoxyd —   2,0 

Cblorharyom —   8,7 

Neatrales  chroms.  Kali —  12 ,5 

m 

Die  durch  eine  Kältemischung  erzielte  Temperaturer- 
niedrignng  wird  als  wesentlich  von  der  Verflüssigung  des 
Sehnee*s  herrührend  angesehen,  das  eugesetzte  Salz  wirke 
nur  in  so  fem,  als  es  dein  Wasser  die  Möglichkeit  gewähre, 
sich  bis  zn  niedrigerer  Temperatur  abkühlen  zu  lassen, 
{ds  diefs  reines  Wasser  zuläfst  ohne  zu  erstarren;  das  Salz 
bewirke  nur  eine  Schmelzung  des  Schnee's  bei  niedrigerer, 
aber  constanter  Temperatur. 

Bringt  man  eine  ges&ttigte  Salzlösung  in  eine  Eälte- 
mischung  (z.  B.  Schnee  mit  Salzsäure«  welche  Mischung 
bis  auf  —  3ö^  herabgeht)  und  läfat  unter  beständigem 
Umrühren  zu  einem  Brei  gefrieren,  so  kann  man  in  einer 
verhältnifsmäfsig  kleinen  Menge  einer  solchen  gesättigten 
Salzlösung  stundenlang  eine  völlig  constante  Temperatur 
erhalten,  wenn  man  den  Brei  abwechselnd  in  die  Kälte» 
mischung  setzt  und  wieder  heraushebt. 

Zur  Erzieluug  des  Maximums  der  Temperaturerniedri- 
gung ist  es  nicht  erforderlich,  Salz  und  Schnee  gerade  im 
Sättigungsverhältnifs  zu  mischen.  Ueberschufs  an  Salz 
wird  weniger  nachtheilig^  sein  als  ueberschufs  an  Schnee. 
Am  vortheilbaftesten  ist  es  freilich,  die  Gewichtsverhältnisse 
genau  so  zu  wählen,  dafe  bei  der  entstehenden  Temperatur 
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^'^m.  ^^®  Lösung  gerade  gesättigt  ist  In  diesem  Falle  ist  die 
'^KitÜ^  Kältemischung  am  längsten  wirksam.  Die  Temperatur 
mi*chaiig«n.  j^^  ^^  mischeuden  Stoffe  ist  gleichgültig,  nie  kann  eine 
tiefere  Temperatur  im  Gemische  entstehen,  als  die  Ge- 
friertemperatur der  gesättigten  Lösung;  nur  in  so  fern 
wird  ein  Vortheil  erreicht,  dafs  man  wirklich  trockenen 
Schnee  erhält,  welcher  sich  leicht  und  rasch  mit  dem  eben- 
falls trockenen  Salz  mischen  läfst. 

Bezeichnet  P  die  Anzahl  Gramme  Sale,  welche  bei 
der  Temperatur  t  in  100  Grm.  Wasser  löslich  sind,  a  den 
Löslichkeitftcoefficienten ,  d.  h.  die  Menge  Salz,  welche 
bei  der  Zu-  und  Abnahme  der  Temperatur  um  !<>  mehr 
oder  weniger  löslich  wird,  b  die  Erniedrigung  des  Gefrier- 
punkts, welche  die  Auflösung  von  1  Grm.  Salz  in  100  Grm. 
Wasser  bewirkt,  t'  die  Anzahl  der  Grade  unter  dw  Tem- 
peratur t,  bei  welcher  P  Grm.  Salz  löslich  sind,  T  den 
Gefrierpunkt  der  gesättigten  Lösung  und  somit  die  Tem- 
peratur, welche  bei  richtigem  Verfahren  durch  Mischen  des 
Salzes  mit  Schnee  erhalten  werden  kann,  so  ist 

T  =  t  -  t' 
t-bP 


und      f  sr 


1  — ab 


Nach  den  Angaben  yon  Poggiale  (1)  berechnet 
Rüdorff  für 

Salpeters.  Natron  T  «s  — 17o,6,  wahrend  Er  beobachtete  T  s  — 17^,76 
Cblomatrium  —21 ,6  ^         „  ,  —31 ,8 

Ghlorkalinm  —11,6  „         «  ,  —10,86 

Rüdorff  schlägt  vor,  auf  einer  Abscissenaxe  die  Tem- 
peraturen aufzutragen  und  zu  jeder  Abscisse  zwei  Ordi- 
naten  zu  construiren,  eine,  welche  das  Maximum  des  Salz- 
gehaltes bei  der  durch  die  Abscisse  bestimmten  Tempera- 
tur darstellt,  das  sich  in  100  Th.  Wasser  lösen  kann  ohne 
Ausscheidung  von  Salz,  und  die  zweite,  welche  das  Maxi- 
mum der  Salzmenge  angiebt,  die  man  in  100  Th.  Wasser 

(1)  BerseliuB*  Jahreaber.  XXIV,  140. 
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löten  mar«,  damit  sieh  bei  der  fraglichen  Temperatur  kein 
Bis  ausscheide.  Beide  Ordiaaten  werden  gleich  ftar  eine 
bestimmte  Abscisse,  welche  die  Gefriertemperatur  der  ge- 
slittigten  Lösung  anseigt 

J.  H anamann  (1)  hat  die  Temperaturemiedri^neren  winMror- 
untersucht,  welche  krystallisirte  leichtlösliche  Salze  oder  ^"'g^J^ 
Oemenge  derselben  bei  ihrer  Lösung  in  Wasser  bewirken. 
Um  den  Einflufs  der  Luft  und  der  Gefäfse  möglichst 
aosEUSchUefsen  und  vergleichbare  Zahlenwerthe  su  er- 
halten,  mischte  Er  die  feingepulverten  Salse  und  das 
Wasser  (zu  gleichen  Oewichtstheilen,  so  dafs  Salz  im 
Ueberscbnfs  blieb)  in  einem  hohen  cylindrischen  Glasgefkfs 
von  geringem  Durchmesser,  welches  in  einen  sehr  ge* 
rttomigen,  beim  Beginn  eines  jeden  Versuchs  mit  Wasser 
von  16^  gefüllten  Behälter  eingesenkt  war;  das  Qesammt- 
gewicht  der  Mischung  wurde  vom  einfachen  bis  zum  aeht- 
£ichen  (62,5  Grm.  bis  500  Qrm.)  gesteigert,  das  Minimum 
der  Temperatur  trat  in  allen  Fftllen  spätestens  nach  einer 
Minute  ein.  Untersucht  wurden  die  Chlorverbindungen, 
die  schwefeis.  and  Salpeters.  Salze  des  Kaliums,  Natriums 
und  Ammoniums  mit  folgenden  Resultaten. 

L  Bei  den  einzelnen  Salzen  tritt  das  Maximum  der 
Temperaturerniedrigung  um  so  schneller  ein,  je  leichtlös- 
licher dieselben  sind.  Die  Ammoniumsalze  erzeugen  die 
gröfste,  die  Natriumsalze  die  geringste  Kälte,  die  Kalium- 
salze stehen  in  der  Mitte.  Bei  den  Ammoniomsalzen 
nimmt  mit  der  Quantität  der  Mischung  die  Temperatur-, 
emiedrigung  etw&s  zu  (sie  betrug  z.  B.  für  31  Grm. 
Salmiak  und  31  Grm.  Wasser  12«,  für  250  Grm.  Salmiak 
und  250  Grm.  Wasser  14^),  bei  den  Natriumsalzen 
scheint  ein  umgekehrtes  Verhältnifs  statt  zu  finden  (ins- 
besondere   bei    Chlornatrium  :  31    Grm.   des    Salzes  und 


(1)  VitftoQsliTBtolir.  pf.  Phsnn.  XIII,  8;  im  Anas.  Chem.  Oentr. 
1864,  691 ;  Dingl.  poL  J.  GLXXIU,  814. 

I.  «.  •.  w.  flb  IM«.  7 
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WlnaaTor* 

ging«  b«l  der 

AnflStung 

Too  SulBcn. 


31  Grm.  Wasaer  gaben  eine  Temperaturemiedrigang  von 
8^;  ]2ö  Grm.  Salz  und  125  Grm.  Wasser  eine  solche  von 
40,  und  die  doppelte  Menge  eine  solche  von  3^),  bei  den 
Kaliumsalzen  war  ein  Einflufs  der  Quantität  nicht  zu  hm- 
merken.  Die  beobachteten  mittleren  Temperaturerniedri- 
gungen  betrugen  für 

NH4O,  NO,    26<>  KO,  NO»    10«  NaO,  80»  +  10  HO    l^fi 

NH4CI  140  NaO,  NO»     ns  KO,SO,  4^5 

KCl  12«  NH^O.ßO,  8«  NaCl  4«. 

IL  Bei  Anwendung  von  zwei  Salzen  (1  Gewichtsth. 
jedes  Salzes  und  2  Gewichtsth.  Wasser)  wurde  mit  der 
Quantität  der  Mischung  auch  die  Temperaturemiedrigung 
vermehrt  Es  ergaben  z.  B.  15,5  Grm.  Chlorammonium, 
15|5  Grm.  Salpeters.  Ammoniak  und  31  Grm.  Wasser  eine 
Erniedrigung  von  17*,  die  vierfache  Menge  eine  Er- 
niedrigung von  22^,  und  die  achtfache  eine  solche  von  24^; 
eine  ähnliche  bedeutende  Steigerung  der  Kälte  wurde 
auch  für  Salpeters.  Kali  mit  Salpeters.  Ammoniak  und  fiir 
Glaubersalz  mit  Salpeters.  Ammoniak  beobachtet,  bei  den 
übrigen  Mischungen  war  sie  geringer.  Nach  den  mittleren 
erzeugten  Temperaturerniedrigungen  ordnen  sich  die 
Mischungen  wie  folgt  : 


NaO,  BO»  + 
NH4O,  NO» 

lOHOl 

26<> 

NaO,  80,  +  10  HO 
NH4CI 

NH4CI 
NH4O,  NO» 

22« 

NaO,  NO» 
NH4CI 

KO,  NO» 
NH4O,  NO» 

22« 

KCl 
NaO,  NO» 

KCl 
NH4O,  NO» 

20« 

NaO,  80»  +  10  HO 
NaO,  NO» 

KO,  NO» 

NH4CI 

1 

20« 

KO,  NO» 
NaCl 

1 
} 

■} 

1 


19« 


17« 


U« 


10« 


10« 


IIL  Auch  bei  Gemengen  von  drei  Salzen  nahm  die 
Temperaturerniedrigung  mit  der  Quantität  der  Mischung 
zu.  Sie  betrug  für  Glaubersalz^  Salpeters.  Ammoniak  und 
Salpeters.  Kali  (A);  ftlr  Chlorammonium,  Glaubersalz  und 
Salpeters.  Kali  (B) ;  fttr  Salpeters.  Kali  p  aalpetera*  Natron 
und  Salpeters.  Ammoniak  (C)  : 
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A. 


B. 


C. 


170 

170 

16« 

20« 

190 

18« 

22« 

22« 

20« 

•  240 

28« 

24« 

26« 

28« 

27« 

G«irtel)t  der  MiMhau 
(1  Tb.  Jede«  SaUe«  and  $  Th. 
Waisttr) 

62,6  Orm. 
125 
250 
875 
600 

J.  Regnanld  (1)  bat  verschiedene  gesättigte  Salz- 
lösungen mit  ihrem  gleichen  Volum  Wasser  von  derselben 
Temperatur  gemischt  und  beobachtet,  ob  eine  Tempera- 
tarerniedrigung  (in  der  Tabelle  durch  —  bezeichnet)  oder 
eine  Temperaturerhöhung  (-f-  in  der  Tabelle)  stattfand; 
ferner  hat  er  die  Dichtigkeiten  der  Lösungen  vor  und  nach 
der  Verdünnung  mit  Wasser  gemessen. 


WinMTor* 

iriD««  beim 

▼erd<ln»«a 

▼OB  BmlM' 

Iteufsn. 


B«i  lav  gasitttgte  LÖBQDg  yon 


Tempera- 
tarverftnde- 

rang  bei 
Zusatz  Ton 

gleiohem 
Yoium 

Wasser 


Diehtigkeit 

der  gealt- 

tigten  Lö- 

■ang  bei 


Diehtigkeit 

der  ver- 

dflnnten 

Lösung 

bei  löo 


Berechnete 
Dichtigkeit 


Unter- 
sebied 


Salpeters.  Natron    .... 

Salpeters.  Kali 

Untersohwefligs.  Natron  .  . 
Phosphors.  Natron  .... 
Schwefels.  Natron  .... 
CUorcalcium,  sehr  ooncentr. 

Elsaigs.  Natron 

Schwefels.  Zinkozyd    .    .    . 
I.  2iinkoxyd    .... 


! 

1 

1 

'  1,1656 

1,0847 

t   — 

!  1,1276 

1,0652 

1 

1    ""^ 

.  1,2602 

1,1877 

'   0 

1,0413 

1,0209 

— 

1,1012 

1,0619 

+ 

1,2201 

1,1145 

+ 

1,1267 

1,0651 

+ 

1,8708 

1,1919 

+ 

1,1197 

1,0617 

1,0824 
1,0634 
1,1297 
1,0203 
1,0502 
1^0977 
1,0629 
1,1860 
1,0595 

Da  also  in  allen  Fällen  eine  VolumverminderuDg  beim 
Mischen  eintritt,  aber  je  nach  dem  Salze  Abkühlung  oder 
Erwärmung;  so  schliefst  Begnauld,  dafs  die  thermischen 
Effecte  unabhängig  seien  von  den  Äenderungen  in  der 
Dichte.  Die  Temperaturänderung  ist  dio  Differenz 
zwischen  der  Abkühlung  in  Folge  der  Verdünnung  und 
der  Erwärmung  in  Folge  der  Wirkung  der  Affinitäten. 
Es  ist  dem  Verfasser  wahrscheinlich,  dafs  die  Wärme- 
absorption    bei    dem    Mischen    einer    Verminderung    der 


+  0,0028 
+  0,0018 
+  0,0080 
+  0,0006 
+  0,0017 
+  0,0168 
+  0,0022 
+  0,0069 
+  0,0088 


(I)  Instit  1884,  168. 
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Zähigkeit   (Viscosität)  der   Flüssigkeit   zuzuschreiben  sei; 
wofür  Er  später  Beweise  beibringen  zu  können  hofft. 


optueh.  Stokes   (1)    besprach,    unter   Anführung    von   Bei- 

uiiteT-    spielen,   die  Vortheile,    welche   die  Beobachtung    der  op- 
tischen    Eigenschaften     (Fluorescenz     und     Absorptions- 
spectrura)  für  die  Unterscheidung  und  Characteristik  ins- 
besondere der  organischen  Substanzen  bietet.' 
piQorMMDs.  Nach  F.  J.  Pisko  (2)  zeigt  die  Lösung  von  Platin- 

cäsiumsulfür    in    Schwefelkohlenstoff^    starke   Fluorescenz 
mit  grünem  Licht 

C.  B.  Greifs  (3)  fand  in  allen  Pflanzen  und  Pflanzen- 
theilen  fiuorescirenda  Substanzen;  auch  bei  verschiedenen 
nicht  in  der  Natur  vorkommenden  organischen  Verbin- 
dungen (Amylalkohol,  Aceton,  Kreosot  u.  a.)  hat  Derselbe 
eine  schwache  Fluorescenz  constatirt. 
Bndhmff«-  Van  der  Willigen  (4)  bestimmte   die  Brechungs- 

indices  des  Wassers  für  einige  Fraunbofer'sche  Linien 
bei  verschiedenen  Temperaturen. 

Für  die  Brechungsindices  des  Salpeters.  Wismuthoxydes 
hatte  Baden  Powell  (5)  früher  Werthe  gefunden,  welche 
mit  jenen  für  reines  Wasser  fast  übereinstimmen.  L.  Dit- 
scheiner  (6)  ist  durch  dieses  auffallende  Ergebnifs  veran- 
lafst  worden,  die  Bestimmung  zu  wiederholen.  Eine 
Lösung,  welche  28,47  pC.  des  krjstallisirten  Salzes  BiO«; 
3  NOö  +  9  HO  enthielt  und  bei  10«  das  spec.  Gew.  1,5666 
hatte,  ergab  bei  verschiedenen  Temperaturen  t  (zwischen 


(1)  PbiL  Mag.  [4]  XXVU,  388 ;  Chem.  Soc.  J.  [2]  n,  804 ;  Chem. 
News  IX,  212,  220,  288,  297;  J.  pharm. ^4]  I,  292.  —  (2)  Pogg.  Ann. 
CXXIII,  167.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CXXIII,  171.  —  (4)  Pogg.  Ann. 
OXXII,  191;  ADD.  eh.  phys.  [4]  III,  498;  Chem.  News  IX,  158.  — 
(6)  Pogg.  Ann.  LXIX,  110.  —  (6)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIX  (2.  Abth.), 
326 ;  im  Ansa.  Chem.  Centr.  1864,  846 ;  Instit  1864,  256. 
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2ffijb  ond  27^3)  die  Brechungsiiidices  fi  für  die  Natrium-  ^ 
linie  (D)  und  die  rotbe  Lithiamlinie  (Li)  der  Formel 
lij,  =  1,44625  -  0,00027t  und  ^u  =  1,44206  —  0,00027t 
entsprechend. 

A.  Müttrich  (1)  machte  Mittheilung  über  die 
Brechungsindices  des  Wassers  und  des  Büb5ls  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen. 

Ch.  Montigny  (2)  beschrieb  ein  neues  Verfahren 
snr  Bestimmung  der  Brechungsindices  von  Flüssigkeiten; 
Eetteler  (3)  machte  vorläufige  Mittheilung  über  eine 
Methode,  nach  welcher  Er  die  lichtzerstreuende  Kraft 
der  Gase  und  die  Abhängigkeit  derselben  von  Zusammen- 
setzung und  Dichte  bestimmt  hat. 

J.  H.  Gladstone  und  T.  P.  Dale  (4)  haben  weitere  B««tobwgwi 
Belege  fiir  die  Bichtigkeit  Ihrer  Ansicht  über  den  Zu-  ^[j;;;^^* 
sammenhang  zwischen  dem  spec.  Brechungsvermögen,  der  ^^  '***"' 
chemischen  Zusammensetzung  und  der  Temperatur  mit- 
getheilt.  Bei  einer  wässerigen  Lösung  von  Salzsäure,  Am- 
moniak, Salpetersäure,  Alkohol,  Zucker  und  Chlomatrium 
fanden  Sie  das  beobachtete  spec.  Brechnngsvermögen  mit. 
dem  berechneten  sehr  nahe  übereinstimmend. 

Landolt  (5)  hat  weitere  umfassende  Untersuchungen 
über  den  Einflufs  der  chemischen  Zusammensetzung  auf 
die  Fortpflanzung  des  Lichtes  in  flüssigen  (Kohlenstoff,  Was- 
serstoff und  Sauerstoff  enthaltenden)  Substanzen  veröffent- 
licht Er  bestimmte  in  der  früher  angegebenen  Weise  (6) 
die  Lidices  einer  grofsen  Zahl  von  Verbindungen  ftir  die 
drei  Linien  o,   ß^  y  \m  Spectrum  des  Wasserstoffs,  von 


(1)  Pogg.  Ann.  GXXI,  198.  —  (3)  Ans  Bullet,  de  raoad.  royale  d« 
Belgiqne  [t\  XVIII  in  Pogg.  Ann.  GXXm,  681.  —  (8)  BerL  Acad. 
Her.  1684,  680;  Pogg.  Ann.  CXXIV,  890.  —  (4)  Bep.  88  Br.  Assoc, 
Noüces  ud  Abstracts  12.  —  (5)  Pogg.  Ann.  CXXÜ,  546;  CXXUI, 
596.  —  (6)  Jshresber.  f.  1862,  28. 
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^!!tte«b«r"  v^lcliei^  Bich  a  nach  wiederholter  genauer  UnterBuchung 
^mlsr»  mit  der  Fraunhofer'scben  Linie  C  zusammenfallend  er« 
""^  ^T^a^'.  geben  hat ;  ihre  Wellenlänge  l^  ist  folglich  s=r  6^564 
Hunderttausendtel  des  Centimeters.  Die  folgende  Zu- 
sammenstellung  der  Resultate  Lande It's,  in  welcher  auch 
die  früher  gegebenen  Werthe  für  die  fetten  Säuren  noch- 
mals angeführt  sind,  enthält  :  den  Siedepunkt  S  und  die 
Dichte  d  der  Substanzen,  letztere  für  20^  und  auf  Wasser 
von  derselben  Temperatur  als  Einheit  bezogen;  die 
Brechungsindices  fi^,  fio)  fiy  bei  20^;  und  in  den  darunter 

stehenden  Zahlen  die  mittleren  Werthe ;  um  welche  die 
Indices  sich  für  eine  Erhöhung  der  Temperatur  um  P 
verkleinern  oder  im  umgekehrten  Fall  vergröfsern ;  das 
auf  die  rothe  Wasserstofflinie  bezogene  spec.  Brechungs- 
vermögen   *'T"     und  das  Befractionsäquivalent  (1)  P(  —p- )• 

Bezüglich  der  Darstellung  und  Reinigung  der  untersuchten 
Substanzen,  sowie  der  analytischen  Controle  ihrer  Rein- 
heit müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 


(1)  Landolt  adoptirt  jetzt  für  das  gpeoifisclie  BreohungsvermÖgen 
bei  scbw&oher   brechenden   Mitteln    den  auch    von   Gladstone   and 

Dale  (Jahreaber.  f.  1868,  98)  angewandten  Anadmok  ILTLL,  welcher 

d 

den  Ergebnissen  Seiner  Beobacbtangen  bei  Temperaturen  zwischen 
6<^  and  28^  am  genaaesten  entspricht.  Das  Prodaot  aas  dem  Atom- 
gewicht P  und  dem  spec.  Brechungs vermögen  :  P  f^      M      beieiohnet 

Landolt  als  moleculares  Brechangsvermögen  oder  als  Refractions- 
ttqnivalent 
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S 

d 

ßa 

K/* 

("7 

f«-l 

'f'T') 

r«          » p 

d 

AmmMnaJkate 

100« 

1,2211 

1,86927 
0,000895 

1,86985 
0,000418 

1,87648 

0,00040 

1,88041 
0,000438 

1,88017 
0,00048 

0,8024 

18,91 

EBsigaftare 

1180 

1,0514 
0,9963 
0,9610 

1,87648 
0,000408 

1,89129 
0.000402 

1,40246 
0,000419 

0,3518 

21,11 

PropionBftore 

1400 

1,88460 
0,000399 

1,39554 
0,000412 

1,89513 
0,000402 

0,3860 

28,57 

BottenAare 

168« 

1,40649 
0,000429 

0,4116 

86,22 

ValerlanB&ure' 

1740 

0,9813;1,40220 
0,000406 

1,40931 
0,000420 

1,41849 
0,000423 

0,4319 

44,06 

CaproDBäure 

1990 

0,9252 

1,41164 
0.000396 

1,41900 
0,000409 

1,42823 
0,000413 

0,4449 

51,61 

OenantbylB&nre 

€yHi40s 

2190 

0,9175 

1,41928 
0,000391 

1,42668 
0,000411 

1,48106 
0,000410 

0,4569 

59,40 

MetbyUlkobol 

660 

0,7964 

1,82789 
0,00088 

1,38320 
0,00040 

1,36665 
0,00041 

1,83621 
0,00040 

1,86997 
0,00041 

0,4117 

18,17 

Aetbylalkohol 

780,7 

0,8011 

1,86054 
0,00040 

0,4501 

20,70 

Propylalkobol 

880.920 

0,8042 

1,87938 

1,88581 

1,88932 

0,4717 

28,80 

ButyUlkobol 

1060-1080 

0,8074 

1,89895 
0,00089 

1,40069 
0,00041 

1,41278 
0,00040 

1,40447 
0,00041 

0,4879 

86,11 

Amylidkohol 

1810,8 

0,8135 

1,40573 
0,00089 

1,41689 
0,00042 

0,4987 

43,89 

Esdgs.  Methyl 

560 .  570 

0,9058 

1,35915 
0,00052 

1,86589 

0,00052 

1,86898 
0,00058 

0,8967 

29,86 

Ameisen«.  Aetfayl 

540-540,5 

0,9078 

1,85800 
0,00058 

1,87068" 
0.00050 

1,86420 
0,00055 

1,87709 
0,00052 

1,89359 
0,00051 

1  »86782 
0,00057 

1,38067 
0,00054 

0,8944 

29,18 

Eangs.  Aetbyl 

760,9-770,4 

0,9021 
0,8976 

0,4109 

86,16 

Batteni.  Methyl 

— 

1,88693 
0,00049 

1,89742 
0,00059 

1,40370 
0,00048 

0,4811 

48,97 

ValeriaoB.  Methyl 

1160,6- lir>,6 

0,8809 

1,39272 
0,00046 

1,89969 
0,00047 

1,40073 
0,00049 

0,4458 

5l»71 

Batters.  Aetbyl 

1140,1 

0,8906 

1,39404 
0,00048 

1,40460 
0,00050 

0,4424 

51,32 

Ameitene.  Amyl 

1180 

0,8816 

1,89592 
0,00048 

1,40269 
0,00050 

1,40689 
0,00051 

0,4491 

52,09 

Yeleriant.  Aetbyl 
€fH|4^t 

1880,6-1840,6 

0,8674 

1,39500 
0.00047 

1,40187 
0,00048 

1,40583 
0,00049 

1,41271 
0,00044 

0,4554 

59,20 

EsdgB.  Amyl 

1830-1840 

0,8574 

1,40168 
0,00043 

1,40876 
0,00043 

0,4685 

60,90 

Yeleriaitf.  Amyl 

0,8581 

1,40978 

1,41712    1,42124 

0,4775 

82,14 
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8 

d 

f*a 

^ß 

Cr 

^«~* 

pO 

d 

Aldehjd 
e,H40 

20«,8 

0,7810 
0,7995 
0,7981 
0,7166 
1,0836 

1,82975 

0,000580 

1,88588 

0,000612 

1,89886 
0,00050 

1,88987 

0,000618 

1,89729 
0,00052 

0,4282 

0,4880 
0,4508 
0,4900 
0,3584 

18,58 

YAlertl 

92«,9- 98^,4 

1,88614 
0,00047 

41,54 

Aceton 

560,5 

1,85715 
0,00052 

1,35112 
0,00058 

1,38832 
0,00046 

1,86392    1,86780 
0.00054   0,00055 

26,12 

Aetbyllther 

840,8 

1,85720 
0,00059 

1,89525 
0,00047 

1,86071 
0,00059 

86,26 

Essigs.  Anhydrid 

1890,5 

1,89927 
0,00049 

36,56 

Aethylenalkohol 

— 

1,1092 

1,42580 
0,000*28 

1,48251 
0,00032 

1,48662 
0,00037 

0,8884 

28,77 

2f.-essig8.Aethylen 
6aHio^4 

1,1583 
1,2615 

1,41932 

1,42681 

1,43120 

0,8620 

52,85 

Olyoerin 

— 

1,47068 
0,00020 

1,47845 
0,00022 

1,48281 
0,00024 

1,45135 
0,00088 

1,57555 
0,00047 

0,8781 

84,82 

Milchsftore 

— 

1,2427 

1,48915 
0,00037 

1,44686 
0,00088 

0,8584 

81,81 

PhenylsAiire 

1880-1900 
1760,6-1770 

1,0722 
1,0474 

1,54447 
0,00042 

1,56857 
0,00044 

0,5078 

47,78 

Bittermandelöl 

1,53914 
0,00050 

1,56285 
0,00051 

1,57749 
0,00054 

0,5147 

54,56 

Salioylige  BAnre 

i960 

1,1693 

1,56467 
0,00049 

1,59600 
0,00052 

1,62008 
0,00054 

0,4829 

58,91 

MethylMUoylsftore 
OsHgOs 

2210,1-2210,4 

1,1824 

1,58019 
0,00044 

1,65212 
0,00046 

1,56718 
0,00051 

0,4484 

68,16 

Bensote.  Methyl 

1980,4-1990 

1,0882 

1,51158 
0,00045 

1,52890 
0,00049 

1,58989 
0,00050 

0,4701 

68,94 

Benso8i.  Aethyl 

2110,8 

1,0491 

1,50104 
0,00046 

1,51715 
0,00051 

1,52749 
0,00055 

0,4776 

71,64 

■wtadMB 
BrMbwii|pi> 

aad  Swia- 


Es  ergeben  sich  aas  diesen  Beobachtungsdaten  be- 
züglich der  Abhängigkeit  der  Brechungsyerhftltnisse  von 
der  Zasammensetsnng  folgende  Gesetzmäfsigkeiten  : 
1)  Metamere  Substanzen  haben  im  Allgemeinen  sehr  an- 
nähernd dasselbe  spec.  Brechungsvermögen  und  folglich 
auch  dasselbe  Befractionsäquiyalent ;  die  Gruppirung  der 
Atome  kann  demnach  bei  denselben ,  wenn  tlberhaupty 
nur  geringen  Einflufs  üben.  Landolt  hat  die  That- 
sache,  dafs  gleiche  procentiscbe  Zusammensetzung  wenig- 
stens sehr  annähernd  gleiches  spec.  BrechungsTermögen 
bedingt ,    auch   an    Mischungen    theils   homologer,   theils 
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Tenehiedenartiger  Verbindniigen  nacbgewiMon  ^   wie  fol* 
gende  Beispiele  «eigen. 


■«4  li 


1  Aeq.  Eidgsliire 
1  Aeq.  BattenAnxe 
Ifuchmig  .    .     .    . 
Proinonainre      .    . 


%  Aeq.  Methylalkohol 
1  Aeq.  Amylalkohol  . 

If  iflchang 

Aethylalkohol 


1,0614 
0,9610 
0,9980 
0.9966 


0,7964 
0,8185 
0,8088 
0,8011 


1  Aeq.  Methylalkohol     .  0,7964 

1  Aeq.  Eeeigsaare  .    .    .  1,0614 

Ifiachiing ;  0,9606 

Glycerin 1 1,2615 


fa 


1,8699 
1,8956 
1,8851 
1,8846 


1,8279 
1,4057 
1,8640 
1,8605 


1,8279 
1,8699 
1,8594 


''fi 


1,8765 
1.4025 
1,8918 
1,8918 


1,3332 
1,4128 
1,8700 
1,8667 


1,8832 
1,8765 
1,8656 


fr 


f«-  *  «/-fa-l 


K"^) 


1,8802 
1,4065 
1,3956 


0,8878 


1,896110,8660 


1,8862 
1,4169 
1,8785 
1,8700 


1,8862 
1,8802 
1,8692 


0,4628 
0,4501 


28,69 
28,67 


0,8741 


1,482810,8781 


20,88 
20,70 


84,48 
84,82 


1,4706|  1,4785 

2)  Bei  poljmeren  Substanzen  nehmen  Brechungsindices 
nnd  Dichte  Air  die  Verbindung  mit  der  doppelten  Formel 
zu,  während  das  spec.  Brechungsvermögen  sich  etwas  ver- 
mindert; die  Refractionsäquivalente  derselben  stehen  daher 
nicht  genau  in  multiplem  Verhältnifs.  3)  In  den  homo- 
logen Beihen  nehmen  die  Brechungsindices  bei  den  höheren 
Gliedern  zu  (1)  (in  einzelnen  Fällen  findet  das  Umgekehrte 
statt  :  benzoes.  Aethyl,  ^»HioOs,  hat  einen  kleineren  Bre- 
chungsindex als  benzoes.  Methjl,  ^gHgOs) ;  auch  das  spec. 
Brechungsvermögen  vergröfsert  sich  mit  dem  Aufsteigen 
in  der  Beihe;  die  Unterschiede  ftlr  IGHs  werden  jedoch 
um  so  kleiner,  je  gröfser  der  Kohlenstoffgehalt  ist.  Das 
Befractionsäquivalent  steigt  in  allen  Fällen  f)ir  den  Mehr- 
gehalt an  GHs  um  eine  ziemlich  gleiche  Qröfse,  im  Mittel 
7,60.  4)  Wählt  man  statt  GHs  irgend  eine  andere  Za- 
sammensetzungsdifferenz;  so  ergeben  sich  gleichfalls  be- 
stimmte Unterschiede  im  Befractionsäquivalent ,  die  aber 
nur  flir  Verbindungen  von  denselben  chemischen  Beziehun- 


(1)  Landolt  ftthrt  noch  einige  Bestimmnngen  sn,  welche  beweisen, 
dsA  die  Breohangsindiees  der  fetten  Säuren  O^Htn^t  ^^  correspon- 
direnden  Temperaturen  weniger  ron  einander  yersohieden  sind,  als  bei 
einer  nnd  derselben.  ^ 


^^*^!iS!!r  S^^  (^^  ^^^^  durch  die  typischen  Formeln  ausgedrückt 
"J^ÄUS'  werdeo)  dieselben  bleiben;  im  andern  Falle  »eigen  sich 
^JÜa^.  merkliehe  AbweidiuBgen.  5)  Bei  dem  Vergleich  tob  Ver- 
bindungen^  welche  nur  im  Kohlenstoffgehalt  von  einander 
verschieden  sind,  zeigen  sich  Diditf  e  und  meistens  auch  die 
Brechungsindices  fiir  je  1  hinzutretendes  Atom  G  vermin- 
dert; das  spec.  Brechungsvermögen  erscheint  zuweilen  ver- 
mehrt,  zuweilen  vermindert ,  das  Refractionsäquivalent 
nimmt  dagegen  bei  jeder  Gruppe  um  einen  sehr  nahe 
Übereinstimmenden  Werth  zu.  6)  Mit  dem  Hinzutritt  von 
Hs  erhöhen  sich  Dichte,  Brechungsindex,  spec.  Brechungs- 
vermögen und  Befractions&quivalent.  7)  Mit  dem  Hinau- 
tritt von  0  wird  das  spec.  Brechungsvermögen  vermindert, 
Dichte,  Brechungsindices  und  Refractionsäquivalent  aber 
vergrö&ert.  Das  letztere  wird  demnach  überall  durch  ein 
Mehr  von  G  oder  H^  oder  O  erhöht,  aber  je  nachdem  Ver- 
bindungen aus  denselben  oder  aus  verschiedenen  Typen 
verglichen  werden,  um  etwas  abweichende  Werthe,  welche 
für  €  von  4,75  bis  5,43,  ftlr  H  von  1,06  bis  1,33,  für  O 
von  2,45  bis  3,24  schwanken.  Die  mittleren  Befractions- 
äquivalente  der  in  Verbindungen  enthaltenen  Elemente 
berechnet  Landolt  aus  den  bei  den  homologen  fetten 
Alkoholen  und  Säuren  beobachteten  Unterschieden  für 
€  =  6,00,  H  =  1,30,  e  =  3,00  (1).  Er  zeigt,  wie  sich 
aus  diesen  Zahlen  das  Refractionsäquivalent  B  einer 
kohlenstoff",  Wasserstoff-  und  sauerstoffhaltigen  Verbindung 
nach   der   Formel  (2)   R  =  mr  +  m'r'  +  mV  ableiten 

(1)  Dio  BefraotionBftqaiyalente  der  freien  Elemente  leitet  Landolt 
ans  den  Beobachtungen  von  Sohranf,  Dnlong  and  Regnaalt  fflr 
e  SS  4,85;  H  a=  1,64;  O  s=  8,04  ab.  —  (8)  Landolt  hat  sich 
doroh     beiondere    Vennohe     von     der     Brauchbarkeit     der    Formel 

?— —  P  =B  ""y      P  +  °  ""      p'  .  .  .  mr  Bereohnnng  des  speoifl- 
D  d  d' 

■chen  BrechnngfTermögens   Yon  Mischungen  überaeugt    N  beseichnet 

in   derselben    den  Brechungeindex ,   D  die  Dichte  und  P  das  Gewicht 

der  Mischung ;  n  n',  d  d',  p  p'  die  entsprechenden  Werthe  der  (}em«Dg> 

iheüe.    Aus  dieser  Formel  ist  die  obige  abgeleitet 


Bttb- 
■tenswi. 
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l&iflt»  in  welcher  m  m'  m'^  die  Zahl  der  elementoren  Atome 
und  r  r'  r"  ihre  Befractionsäquivalente  beseiohnen.  Der 
Brechtiiigflindex  n  ergiebt  sich,  wenn  die  Dichte  D  und 
das  Atomgewicht  P  bekannt  sind^    aus   der  Formel  n  ssp 

1  +  4^- 

Untersacbungen ,  welche  D.  Gernez  (1)  über  den  B«(««ioM- 
Eünflufs  der  Temperatnr  auf  das  Botationsvermdeeo  flttch-*  ***^^ ""' 
tiger  Substanzen  ausgeführt  hat  und  worüber  uns  nur  eine  ^, 
kurze  Notiz  vorliegt,  ergaben  Folgendes.  Das  Botations- 
yermögen  ist  keine  Constante,  sondern  ändert  sich  regel- 
mäfsig  mit  der  Temperatur;  es  lälst  sich  durch  die  allge- 
meine Formel  a  -{-  bt  -f-  et*,  in  welcher  der  Werth  c 
sehr  klein  und  zuweilen  Null  ist,  ausdrücken.  Für  eine 
und  dieselbe  Temperatur  sind  die  Drehungen  der  verschie» 
denen  Lichtstrahlen  den  Quadraten  der  Wellenlänge  nicht 
genau  umgekehrt  proportional  und  die  Abweichung  erreicht 
bei  verschiedenen  Substanzen  verschiedene  Werthe.  Das 
Verhältnifsy  welches  zwischen  den  Drehungen  mM  Strahla 
bei  verschiedenen  Temperaturen  besteht,  ist  bei  derselben 
Substanz  auch  für  alle*  anderen  Strahlen  gültig.  Die 
letztere  Begelmäisigkeit  zeigte  sich  auch  bei  den  Dämpfen 
von  Oampber  und  einigen  ätherischen  Oelen,  die  Gernez 
(in  einer  4  Meter  langen  Söhre)  untersuchte  uud  deren 
Rotationsvermögen  Er  genau  oder  nahezu  demjenigen  gleich 
&nd,  welches  die  feste  oder  flüssige  Substanz  bei  derselben 
Temperatur  haben  würde ;  auch  ist  die  Bichtung  der  Dre* 
hung  dieselbe.  Das  Gesetz  der  Dispersion  der  Polarisa- 
tionsebenen ist  demnach  von  dem  Aggregatzustand  und 
der  Temperatur  unabhängig.  Gernez  folgert  hierausi 
dafs  die  Form  der  flüssigen  Molecüle  beim  üebergang  in 
den  Dampfzustand  nicht  geändert  wird. 


(1)  Compt  rend.  LVm,  1108;  ans  Ansales  de  T^oole  Bormale  de 
Paris,  t.  I,  1,  in  BaU.  soo.  cliim.  (2]  ü,  28;  Phil.  Mag.  [4]  XXYIII,  248. 


jiQg  Allgem«ine  und  phytikalifche  Chemie. 

^£S^:  C.  Werner  (1)  machte  Hittheüang  ttber  die  spectral- 

analjtische  UnterBochuDg  &rbiger  Lösangeo. 

B.  Bunsen  (2)  ist  es  durch  folgenden  Veninch  ge- 
lungen, die  dunkeln  Streifen  im  Absorptionsspectrum  der 
Didjmoxjdsalze  in  helle  Spectrallinien  zu  yerwandeln. 
Bringt  man  eine  blasenfreie  didjmoxjdhaltige  Phosphor- 
salsperle, die  durchsichtig  violett  gefiirbt  ist;  zwischen  einer 
Lichtquelle  (einem  glühenden  haarfeinen  Platindraht)  und 
einer  kleinen  Sammellinse  von  kurzer  Brennweite  vor  den 
Spalt  des  Spectroscops,  so  erscheinen  die  stärkeren  der 
f&r  das  Didym  characteristischen  Absorptionsstreifen  deut- 
lich. Erhitzt  man  die  Didymperle,  so  wird,  so  lange  die 
Glühhitze  nicht  erreicht  ist,  der  .(neben  der  Fraun- 
hofer'schen  Linie  D  liegende)  Hauptstreifen  aDi  allmftlig 
dunkler  und  breiter,  beim  beginnenden  Glühen  nimmt  er 
wieder  ab  und  verschwindet  bei  gesteigerter  Temperatur 
voUstttndig.  Entfernt  man  die  Lichtquelle  alsdann,  so  zeigt 
sich  genau  an  der  Stelle  dieses  dunklen  Streifens  eine 
glänzende  Linie  auf  dunklem  Grund.  Andeutungen  des- 
selben Verhaltens  finden  auch  bei  den  übrigen  schwächeren 
Absorptionsstreifen  statt.  —  Dieselbe  Umkehrbarkeit  con* 
statirte  Bunsen  auch  fUr  einen  der  characteristischen 
Streifen,  welche  Bahr  im  Absorptionsspectrum  der  Erbin- 
und  Terbinerde  beobachtet  hat  und  worüber  Mittheilungen 
noch  nicht  vorliegen, 

G.  Hinrichs  (3)  findet,  dafs  die  Spectrallinien  der 
Elemente  (welche  Er  dunkle»  ^dark  lines^  nennt)  regel- 
mftfsig.über  das  ganze  Spectrum  verbreitet  sein  müssen, 
und  zwar  in  Gruppen,  die  sich  in  gleichen,  für  jedes 
Element  verschiedenen  Abständen  befinden.  Er  erwartet, 
dafs  die  zur  Nachweisung  dieser  Gesetzmäfsigkeit  noth- 
wendigen  noch  fehlenden  Linien  mit  vollkommeneren  Hülfs- 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1864,  676.  —  (8)  Ann.  Ch.  Phwin. 
OXXXI,  356;  M.  Aroh.  phys.  nat.  XXI,  884;  PhU.  Kag.  [4]  XXYIII, 
346.  --  (8)  &m.  Am.  J.  [S]  XXXVIU,  81. 
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mittelo  anfgefanden  werden  und  spricht  die  Ansicht  aus,    *J!lia^^' 
dafs  eine  genaue  Eenntnifs  aller  Linien  und  ihrer  Distan* 
sen  auch  zur  Kenntnifs  der  drei  Dimensionen  der  Atome    * 
ftüiren  wird. 

L.   Gran  de  au  (1)    erkannte  in  dem  Spectrum   des 
Blitzes  die  Streifen   des  Wasserstoffs   und  Stickstoffs  und 
lie  gelbe  Natriumlinie. 

Ä.  Morren  (2)  hat  das  Spectrum  der  nichtleuchtenden 
Kohlenstofiflamme  genauer  untersucht  und  die  hellen  Strei- 
fen (3)  in  eine  grdfsere  Zahl  von  Linien  aufgelöst.  Aus- 
führlichere Mittheilungen  (4)  desselben  Forschers  über 
Flammenspectren  sind  im  nächsten  Jahresbericht  zu  be- 
sprechen. 

E.  M  u  1  d  e  r  (5)  hat  die  [ersten  (6)]  Spectren  des  Phos- 
phorsy  Schwefels  und  Selens  beschrieben.  Die  des  Schwe- 
fels und  Selens  fand  Er  aus  zahllosen  hellen  Linien 
bestehend^  tod  welchen  im  Schwefelspectrum  drei  violette 
besonders  characteristiscb  sind.  Das  Spectrum  der  Flamme 
des  phosphorhaltenden  Wasserstoffs  besteht  aus  einem  con- 
tinuirlicben,  der  leuchtenden  Httlle  angehörenden  und  dem 
unterbrochenen y  welches  von  Christofle  und  Beil- 
stein (7)  besehrieben  worden  ist  und  yon  dem  grünen 
Kern  der  Flamme  herrührt.  Alle  Substanzen;  welche  das 
Leuchten  des  Phosphors  in  der  Luft  hindern,  bringen  auch 
den  grünen  Kern  der  Flamme  imd  das  unterbrochene 
Spectmm  zum  Verschwinden. 

H.  C.  Dibbits'  (8)  im  vorjährigen  Berichte  ange- 
führte Abhandlung  liegt  jetzt^  soweit  sie  sich  auf  Flammen* 
spectren  bezieht;   ausführlich  vor.     Wir  beschränken  uns 


(1)  Chem.  News  IX,  66.  —  (8)  Chem.  News  IX,  185.  —  (S)  Jali- 
resber.  f.  1868,  SS;  t  1868,  118.  —  (4)  Ann.  oh.  phys.  [4]  lY,  806.— 
(5)  J.  pr.  Chem.  XCI,  111;  Bxdl.  soc.  chim.  [8]  I,  468;  J.  pharm.  [8] 
XLY,  550.  —  (6)  Vgl.  Jshresber.  f.  1868,  109.  —  (7)  Jahresber.f.  1868, 
111«  Christofle  und  Beilstein  haben  eine  Abbildong  dieses  Bpeo- 
tnun*s  gegeben  in  Ann.  eh.  phys.  [4]  III,  880.  —  (8)  Pogg.  Ann. 
CXXII,  497. 
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«ntr^ll^.  "^Ärauf,  folgende  allgemeinere  Ergebnisse  aus  derselben  an- 
zuführen. Dibbits  fand;  dafs  nur  diejenigen  Flammen 
das  \ron  Swan  und  Attfield  beobachtete  Eohlenstoff- 
speotrum  zeigen,  in  welchen  freie  Eohleostofiinolecüle  vor- 
kommen (nach  Seiner  Ansicht  findet  dies  bei  der  Verbren- 
nung des  Cyans  und  der  Kohlenwasserstoffe,  nicht  aber 
bei  der  des  Eohlenoxyds  und  des  Schwefelkohlenstoffs 
statt).  Die  Lichtausstrahlung  der  Flammen  ist  nach  D  i  b- 
bits  nur  eine  Folge  der  hohen  Temperatur  der  Verbren- 
nung^producte  (das  blaue  Licht  der  Eohlenoxydflamme 
rührt  z.  B.  Ton  stark  erhitzter  Kohlensäure;  das  blasse  der 
Wasserstofflamme  ron  glühendem  Wasserdampf  her)  und 
die  bis  zum  Sdbstleuchten  erhitzten  Gase  können  wie 
feste  Körper  continuirfiche  Spectra  geben.  Solche  con- 
titfüirliche  Spectren  beobachtete  Dibbits  bei  der  Ver- 
brennung von  Wasserstoff  in  Sauerstoff  und  in  Clhlorgas 
und  bei  der  Verbrennung  des  Eohlenoxjdes  und  des 
Schwefelkohlenstoffs  in  Sauerstoff  und  in  Stickoxydul. 
Auch  b^i  der  Verbrenntmg  des  Schwefels  und  der  Schwe- 
felverbindungen in  Luft;  Sauerstoff;  Stickoxydul  und  Stick- 
oxyd erhielt  DibbitS;  von  anderen  Forschern  abweichend, 
immer  ein  continuirltches  Spectrum  ohne  Linien. 

J.  Plück«r  und  S.  W.  Hittorf  (1)  haben  die 
hanpttfiUihlichsten  Besultate  Ihrer  Untersuchung  über  die 
Spectren  glühender  Gase  und  Dämpfe  in  einer  Notiz  dar- 
gelegt, welcher  wir  zur  Ergänzung  der  im  vorjährigen 
Bericht  S.  109  gegebenen  Andeutung  noch  Folgendes 
entnehmen.  Setzt  man  Stickstoff  in  einer  Geifsler'schen 
Röhre  dem  Funkenstrom  eines  kräftigen  Ruhmkorff- 
schen  Inductionsapparates  aus,  so  zeigt  sich  das  Spectrum 
mit  Ausnahme  des  mittleren  Theils  von  breiten  leuchten- 
den Bändern  durchzogen >  welche,  im  brechbareren  Theil 


(1)  Lond.  B.  Boo.  Proo.  XHI,  158;  Phil.  Mag.  [4]  XXVIII,  64; 
N.  Aroh.  ph.  nat  XXI,  71;  im  Anas.  Ann.  oh.  phjrs.  [4]  m,  505. 
Inatit.  1865,  69. 
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doHllicher  ab  im  ODtgegengeBetsten  ^  ein  gevtreiftea  An^  t^T^!' 
■eben  haben.  Bei  genügender  Vergräf»erung  erscheinen 
diese  Bänder  ans  hellen  Linien  nnd  weniger  helleni  durch 
sdiwarze  Linien  in  gleiche  Abstände  getheilten  Zwwehem* 
ränmen  zttsatnmengesetst.  Die  Bänder  des  brechbareren  nnd 
des  weniger  brechbaren  Theils  sind  i^n  sehr  veriohie- 
denem  Ansehen  nnd  gehören  in  der  Tbat  zwei  yerschie- 
denen  Spectven  an,  die  sich  gesondert  erhalten  lassen» 
Ersetzt  man  die  capillare  (Geifsler'sche)  Stickstoffröhre 
dnroh  eine  etwas  weitere ,  so  erglüht  bei  directer  Ent> 
ladnng  des  Indnctionsapparates  der  Stickstoff  mit  gold- 
gelbem Licht  y  decisen  Speotrum  nur  die  Bänder  des 
weniger  brechbaren  Theils  enthält;  schaltet  man  dagegen 
eine  kleine  Leidener  Flasche  in  den  Strom  ein;  so 
lenchtet  der  Sticküoff  mit  blauem  Licht  und  zeigt  nun  die 
Bänder  des  brechbareren  Theils.  Die  capillare  Stickstoff- 
röiure  giebt  beim  Dorchgange  des  durch  Einschaltung 
einer  grofsen  Leid^ier  Flasche  vererlärkten  Funkenslroms 
das  aus  g^nzaiden  Linien  beelehende  Spectrum  zweiter 
Ordnung,  für  welche  ein  Zusammenhang  mit  den  Bändern 
der  beiden  Spectren  erster  Ordnung  nicht  stattfindet; 
in  den  höcbuten  Temperaturen  werden  diese  Linien 
glänoender  und  breiter  und  neigen  zv  Bildung  eines 
eontinuirlichen  Spectrums  hin.  —  Wasserstoff;  Schwefel 
und  Selen  geben  ein  Speetrum  4tor  ersten  und^nes  der 
zweiten  Ordnung;  Phosphor  und  Sauerstoff  nur  je  eines 
der  ersten  Ordnung.  ^  Für  das  Spectrum  versefatedenm* 
Kohlenstoffverbindungen  (Ölbildendes  Gas  und  Cyan 
wurden  mit  Sauerstoff  oder  mit  Luft  yerbrannt ;  Kohlen* 
ozyd^  Kohlensäure,  Grubengas;  Ölbildendes  Gas  und 
Methyl  wurden  durch  den  Inductionsfunkenstrom  zum 
Glühen  erhitzt)  ergaben  sich  gro£ie  Verschiedenheiten; 
in  dem  Spectrum  des  Cjans  zeigten  sich  alle  bei  den 
übrigen  beobachteten;  nebst  besonderen  wahrscheinlich  dem 
Cyan  angehörenden  Linien  vereinigt.  Chlor;  Brom  und 
Jod  gaben   im   Funkenstrom    ein  Speetrum   zweiter  Ord- 


•■«lya». 
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Bang,  Joddampf  in  der  Knallgafifiamme  ein  solches  er^r 
Ordnung,  welches  sich  jedoch  nidit  als  die  Umkehrung 
des  Absorptionsspectrums  erwies  (!)•  Die  bekannten 
Spectren,  weldie  die  Verbindungen  des  Barjums,  Stron- 
taums  und  Calciums  in  der  Flamme  einer  Bunsen 'sehen 
Lampe  geben»  beBtehen  aus  Bändern  der  ersten  und 
Linien  der  sw^ten  Ordnung;  die  in  gleicher  Weise  er* 
seugten  Spectren  der  Alkalimetalle  und  des  Thalliums 
enthalten  nur  Linien  der  sweiten  Ordnung. 

Ueber  die  Verschiedenheiten ,  welche  die  nach 
PIttcker's  Verfahren  (2)  erhaltenen  Spectren  der  Gase 
mit  wechselnder  Intensität  des  Stroms  zeigen ,  hat  auch 
J,  Ghautard  (3)  Mittheilung  gemacht. 

A.  Mit  sehe  rl  ich  (4)  hat  weitere  umfassende  Be- 
obachtungen über  die  Spectren  der  einfitchen  Körper  und 
ihrer  Verbindungen  mitgetheilt  Indem  wir  beaHglidi 
Seiner  specielleren  Ergebnisse  auf  die  durch  Abbildungen 
yerdeutliGhte  Abhandlung  verweisen,  beschränken  wir  uns 
aui  die  Anführung  der  allgemeineren  Resultate.  --  Mit- 
scherlich  bestätigt  den  schmi  früher  von  Ihm  ausge- 
sprochenen Satz ,  dafs  jede  Verbindung  erster  Ordnung^ 
welche  unsersetzt  bis  au  einer  für  die  Lichtentwickelung 
hinreichenden  Temperatur  erhitzt  werden^  kann,  ein  eigen- 
thümliches,  von  anderen  Umständen  nnabhsigiges  Spectrum 
zeigt.  Er  bespricht  #b  Hülfnnittel;  w^he  Er  zur  Er- 
zeugung 4ioher  Temperaturen  oder  als  Medien  fbr  die  zu 
erhitzende  Substanz  angewandt  hat.  Diese  sind  aufser 
den  bekannten  :  die  Chlorknallgasflamme  (der  Wasserstoff 
wurde  in  die  innere,  das  Chlor  in  die  äufsere  Röhre  eines 
Knallgasbrenners  geleitet ;    um  eine  etwas  höhere  Tem- 


(1)  Vgl  Jahresber.  f.  1868,  109.  --  (2)  Jahresber.  f.  1858,  9S.  — 
(8)  Comj^  rend.  LIX,  888;  Instit.  1864,  275;  PhU.  Mag.  [4]  XXVIII, 
408.  .  (4)  Pogg.  Ann.  CXXI,  459;  PhU.  Mag.  [4]  XXVIII,  169;  in 
knitem  Aun.  :  Bull.  soc.  cbim.  (2]  11,  481;  N.  Arch.  pb.  nat 
XXII,  151. 
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petatur  zu  erreichen  ist  der  Wasserstoff  im  Ueberschtifs  ^,^^; 
ea  nehmen),  oder  die  Flamme  von  mit  Brom-  oder  Jod- 
dampf beladenem  und  in  Sauerstoff  verbrennendem  Wasser- 
Stoff.  Brennbare  Gase  wurden  im  Knallgasbrenner  mit  . 
Luft  oder  Sauerstoff  verbrannt  ^  nicht  brennbare  mit 
Wasserstoff  oder  Kohleuoxyd  gemengt  in  die  Flamme  ge- 
leitet ;  feste  und  flüssige  Substanzen  wurden  auch  in  einem 
Strom  von  Wasserstoff  verdampft  und  der  Gasstrom  in 
Luft  oder  Sauerstoff  entzündet.  Zu  höheren  Temperaturen 
wurde  der  Funkenstrom  eines  Stöhrer'sehen  InductioBB- 
apparates  benutzt ;  feste  Substanzen  .wurden  als  Electrod^a 
an  die  Pole  befestigt,  etwas  niedrigere  Temperaturen 
wurden  erhalten^  wenn  der  Funkenstrom  durch  flüssige 
Electroden  (Lösungen  der  Substanzen)  überging.  Für 
aOe  von  Ihm  untersuchten  Subs^nzen  giebt  Mi t sehe r- 
lieh  an ;  mittelst  welcher  dieser  Methoden  die  einaelnen 
Spectren  rein  erhalten  werden  können.  —  Did  zur  Zer- 
setzung der  Verbindungen  und  zur  Erzeugung  der  Spectrexl 
der  Elemente  eiforderliche  Temperatur  ist  für  die  ein- 
zelnen Stoffe  eine  sehr  verschiedene.  Bei  der  gröfseren 
Zahl  der  Metalle,  z.  K^bei  Kalium-,  Natrium-,  Lithium-, 
Magnesium- ,  Zink- ;  Cadmium- ,  "Quecksilber-  und  Silber- 
Verbindungen  liegt  sie  so  niedrig  ^  dafs  diese  immer  nur 
das  Metallspectriun  geben.  Einige  Metallsalze,  z.  B.  die 
des  Kupfers,  werden  nur.  in  der  höchsten  erreichbaren 
Temperatur  (wenn  die  festen  Salze  selbst  als  Electroden 
dienen)  so  vollständig  zerlegt,  dafs  ein  reines  Metall-  - 
spectrum  erscheint;  bei  anderen  ist  die  ZersetzUDg  in  der 
Flamme  einer  Bunsen'schen  Lampe  eine  theil weise ;  so 
dafs  die  erhaltenen  Spectren  aus  dem  des  Metalls  und 
dem  des  Oxydes  zusammengesetzt  sind,  wie  die  bekannten 
Spectren  des   Baryts,    Strontians.  und   Kalks  (1).  -—  Die     * 


(1)  Zar  fineogong  der  OzycUpectren  der  alkaliBohen  Erden  bringt 
Mitaolierlich  jetBt  eine  Miflohung  dee  Salpeters.  Salzes  mit  Salpeters. 
Ammoniak  in  det  irüber  (Jahresber.  f.  1862,  27)  bescbriebenen  Weise 

Jakfl«iMri«bt  f.  OhfUB.  «.  *   w.  fOr  ItS^  g 
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Ütr^.'   Spectren  der  Metalle  bestehen  aus  einaelnen  hellen  Liniii^ 
die  der  Verbindungen  der  Metalloide  mit  Metallen  (mit 
Ausnahme   der  Haloidverbindungen  des  Baryuois,  Stron* 
tiums  und  Calciums)  aus  breiten  Lichtbftndbrn  mit  schmalen 
dunkeln  Streifen  (1).    Da  auch   das  Jod   bei  hoher  Tem- 
peratur   (wenn    der  Funkenstrom   duroh    Electroden   Yon 
Jod  übergeht)  ein  aus  hellen  Linien  bestehendes  Spectrum 
giebt,  in   der  Wasserstofflamme  dagegen  ein  davon  ver- 
sohiedenesy  welches  mit  dem  der  Oxyde  Analogie  hat^  so 
iet  hierdurch  eitie  weitere  Vermuthuug  für  die  zusanmien- 
gesetzte  Natur   dieses  Körpers'  gegeben  (2).     Chlor   uad 
Brom  geben  in  der  Wasserstofflamme  kein  Spectrum.  *- 
Bei  dem   Vergleich   der  reinen   Spectren  der  Haloidver- 
bindungen (3)  der  alkalischen  Erdmetalle  hat  Mitscher- 
lieh   einige  Begelmäfsigkeiten   beobachtet ^   welche  Er  in 
folgendem  Satz    formulirt  :  Die  Distanzen  der  correspon- 
direnden  Linien   sind  bei  den  Chlor- ,  Brom-  und  Jodver- 
bindungen   des  Baryums   dem   Atomgewicht   direct^    bei 
den  Haloidverbindungen  des  Strontiums  und  Calciums  (4) 
den  Atomgewichten  umgekehrt  proportional.    Wenn  z.  B. 
die   Distanz   der   Hauptlinien  des    Cblorbaryumspectrums 
3^,9  der  Scala  beträgt,  so  ergiebt  sich  die  der  entsprechenden 
Linien  im  Jodbaryumspectrum  aus  der  Proportion  BaCl  : 


in  dio  Flamme;  iinoh  die  Jodrerbiiidtuigen  geben  dieselben  in  der 
I<eacbtgM-  oder  WaBsentoffflemme ,  in  beiden  FftUen  sind  jedoch  anoh 
Linien  des  Metallepectrams  sichtbar.  ^  (l)Mitscherlicli'8  Metall- 
spectren  sind  demnach  identisch  mit  jenen,  welche  Plücker  und  Hit- 
torf  als  Spectren  eweitor  Ordnung  bezeichnen,  nnd  die  Spectren  der 
Verbindmugen  sind  Spectren  erster  Ordpung.  ^  (2)  Dieselbe  Folgerung 
deutet  Mitscherlich  auch  für  Brom ,  Selen ,  Tellur  ^  Phosphor, 
Schwefel  und  Stickstoff  an.  —  (B)  Die  reinen  Spectren  der  Gfalorrer- 
bindungen  des  Baryums,  Strontiums  und  Calciums  erhalt  man  mit 
den  Chlormetallen  in  der  Chlorknallgasflamme;  die  der  BromTerbin- 
düngen  in  der  Flamme  des  mit  Bromdampf  beladenen  Wasserstoffs; 
Ton  den  Jodverbindungen  liefert  nur  das  Jodbarjum  mit  joddampf- 
haltieem  Wasserstoff  ein  elgenthfimliches  Speotmm.  —  (4)  Die  Spectren 
des  Jodstrontiums  und  Jodcalciums  wurden  nicht  beobachtet. 
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B»J  =  104  :  195,5  =  3,9  :  x  ==;:  7^,3.     Die  Fluorver-   »p^^j; 
binduQgea  zeigen  diese  BegelmäTsigkeit  nicht. 

W.  Huggins  (1)  hat  die  electrischen  Metallspectren 
qntersucht,  über  S«ane  Ergebnisse  bis  jetzt  aber  nur  kurze 
und  Yorläofige  Mittheiliuig  gemacht* 

Das  eigentbümliche  Licht;  phoBphorescirender  Thiere 
giebt,  wie  Pasteur  (2)  an  einem  in  Mexico  eii^heimischen 
Käfer  der  Ga1;tung  PyrophanM  (Oucuyos  genannt)  und 
n^b  Paateur'a  Mittheilung  Gernez  und  Gervais  im 
Immp/ris-  und  an  Lumbricusarten  beobachtet  haben,  ein 
continnirlichea  3p^trum  ohne  Linien. 

Einen  Spectralapparat  mit  11  Schwefelkohlenstoff- 
prismen  beschrieb  J.  P.  Gassiot  (3). 

F»  Go^tsphalk  (4)  hat  die  Abweichungen  in  den 
Angf^l^(^|i  Ti^rBcbiedener  SpectrpscQpe  besprochen.    Als  ein- 

(fcbsten  ^Uttel^  Uebereinstimmung   oder  ProportionaUtXt 
derselben  zu  erreichen^    empfiehlt  £}r  eine  geringe  Ver- 


(1)  Lond.  B.  Soc.  Proc.  Xni,  48;  PlüL  Mag.  [4]  XXVn,  541; 
Pogg.  Ann.  CXXIV,  275.  —  (2)  Compt.  rend.  LIX,  509 ;  Instit  1864, 
800;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  88).  —  Bb  sind  hier  noch  folgende  Ergeh- 
niue  spectralAnaljrtischerUntennchnngen  namhaft  zu  machen.  Janns- 
•  an  WeAtigte  und  yenrollstandigte  (Instit.  1864,  880,  402)  Seine 
WhtMeiA  BeohaobtODgen  fiber  telhuriscbe  Linien  im  Sonnenspectrom 
(vgjL  JaKreeber,  1  1868,  108);  Seechi  ebenso  (Compt  rend*  UX,  182; 
PhU.  Mag.  14]  XXVUI,  486)  die  Beinigen  bezügUch  der  eigenthümUchen 
atmosphirischen  Linien  der  Planeten  (ygl.  Jahre«ber.  f.  1868,  108).  — 
W.  Hoggins  nnd  W.  A.  Miller  (Lond.  R.  Soc.  Proo.  XIII,  242; 
PhiL  Mag.  [4]  XXVm,  152;  Chem.  News  IX,  281 ;  Instit  1865,  46) 
beobac|itet0ii  in  den  Spectren  einer  gröfseren  Zahl  ron  Fixsternen  sahi- 
reiche dnnlcle  Linien  nnd  für  einige  dieser  Linien  Comeidenz  mit  denen 
irdiaeher  Elemente.  AtmosphArisohe  Linien  konnten  Sie  in  den  Spec* 
tren  der  Planeten  nnd  des  Mondes  nicht  wahrnehmen.  —  Die  Spectra 
einiger  nicht  auflösbarer  Nebelflecken  fand  W.  Huggins  (Phil.  Mag. 
yii  ^^Jlf^  119;  Chem.  News  X,  185,  254;  Instit  1865,  120)  ans  hellen 
Idnien  ftnf  dvnkelem  Gmnde  bestehend,  woraus  Er  auf  den  gas-  oder 
^taajittfmägen  ^o^tand  diesef  Himqielakörper  und  die  Abwesenheit  eines 
glfihenden  K^ms  schlieTst  -  (8)  Phil.  Mag.  [4]  XXVIII,  69 ;  Chem.  News 
U,  169;  £ei1«Bhr,  anal  Chem.  II|,  136.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CXXI,  «4. 
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findening  in  der  Stellung  des  Prisma's.  Letzteres  mnfB 
hierzu  in  einer  Weise  befestigt  sein  ,  die  eine  Drehung 
Ton  10^  bis  20^  um  seine  Axe  erlaubt.  —  Auch  Stein- 
heil (1)  hat  über  diesen  Gegenstand  Mittheilung  gemacht 
und  die  Anfertigung  einer  Tabelle  zur  Reduction  auf  die 
B uns en 'sehe  Scala  beschrieben. 
wSrirJÜi  Th.  Woods  (2)  hat  mit  Bezug   auf  Roscoe's   Mit- 

d«.  Jcht«..  theilung  (3)  über  die  Intensität  der  chemischen  Strahlen 
▼on  verschiedenen  Theilen  der  Sonne  an  das  Ton  Ihm  be- 
schriebene Verfahren  erinnert,   welches  darin  besteht,  die 
Zeit  zu    bestimmen ;    welche  zur    Erzeugung   mehr  oder 
«  weniger   vollständiger   photographischer    Sonnenbilder  er- 

forderlich ist 

Untersuchungen  von  H.  E.  Boscoe  (4)  über  die 
chemische  Wirkung  des  Tageslichtes  zu  verschiedenen 
Jahreszeiten  und  an  verschiedenen  Orten  liegen  bis  jetzt 
nur  in  kurzem  Auszug  vor. 


fitoetroiTti'  J,  L.  Sorot  (5)  hat   durch  Versuche   die   Gültigkeit 

des  electroljtischen  Gesetzes  auch  für  den  Fall  festge- 
Btellty  dafs  der  Strom  gleichzeitig  eme  äuisere  Arbeit  ver^ 
richtet.  Die  chemische  Wirkung  (gemessen  durch  Wägung 
des  aus  einer  Lösung  von  schwefeis.  Kupferoxyd  ge- 
fällten Kupfers)  bleibt  der  (alsdann  verminderten)  Intensität 
des  Stromes  immer  proportional. 

^Kl'ba"  ^5^  jö*2t  nur  in  kurzem  Auszuge  vorliegende  TJnter- 

liSrlS:  suchungen    von   F.  M.  Eaoult  (6)  über  die  Wärmeab- 


Mtcungeti. 


(1)  Pogg.  ADD.  CXXII,  167.  —  (2)  PhU.  Mag.  [4]  XXVIH,  166.  -- 

(8)  JaLrertier.  f.  1868,  101.  —  (4)  PhU.  Mag.  [4]  XXIX,  288.  —  (6)  N. 

Areh.  ph.  nat.  XX,  824;   im  Ansi.  Compt.  rend.  LIX,   485;  Instit. 

1664,  816;  Phil.  Mag.  [4]  XXVIII,  568;  kone  Notii  in  Ann.  eh.  phjrs. 

4]  ill,  504.   -  (6)  Compt  rend.  LIX,  521 ;  Phü.  Mag.  [4]  XXTHI,  651. 
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Sorption    bei    electrochemiachen   Zersetzuiigeii   haben    er-  ^2^*^' 
geben^  dafs  die  Snmme  der  in  einem  Voltameter  ersengten  m^b^J^' 
verschiedenen  WärmeeflTecte  der  WÄrme  gleich  ist,  welche  •^■"■•^* 
die    in    demselben    stattfindende     chemische    Zersetzung 
absorbirt.  • 


UDorganische  Chemie. 


«Stoff. 


Zar  Darstellung  von  Sauerstoff  empfiehlt  BobbinB(l)y 
ein  gepulvertes  Gemenge  von  3  Aeq.  Baryumsuperoxyd 
und  1  Aeq.  xweifach-chroms.  Eali  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure zu  zersetzen.  Der  Sauerstoff,  entwickelt  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  so  leicht  wie  Kohlensäure. 

Um  durch  einen  Vorlesungsversuch  die  Abscheidung 
des  Sauerstoffs  aus  Oxyden  durch  Chlor  zu  demonstriren, 
bringt  J.  Schiel  (2)  Silbersuperoxjd  in  einem  zuge- 
schmolzenen Probirröhrchen  in  eine  mit  eingeschliffenem 
Stöpsel  versehene  trockene  Flasche  von  mittlerer  Gröfse, 
füllt  dieselbe  mit  trockenem  Chlor  und  zertrümmert  das 
Böhrchen  durch  Schütteln  des  verschlossenen  GefiLfses. 
In  wenigen  Secunden  ist  die  gelbe  Chloratmosphäre  durch 
rMoen  Sauerstoff  ersetzt,  wenn  die  Mengen  des  Silber- 
superoxydes und  des  Chlors  ihren  Aequivalenten  entspre- 
chen. Bei  Anwendung  von  Silberoxyd  findet  die  Zer- 
setzung langsamer  statt.  —  Das  Superoxyd  stellt  Schiel 
durch  Ueberleiten  von  ozonisirtem  Sauerstoff  über  (in 
einem  Porcellanschiffchen  enthaltenes)  Silberoxyd  dar. 


(1)  Ph«nn.  J.  TrsDfl.  [2]  Y,  486;  Pogg.AxiD.  CXXII,  S66;  Zeitachr. 
Ohem.  Pharm.  1864,  660 ;  Chem.  Centr.  1866,  68 ;  Bull.  soo.  dhim.  [3] 
n,'486;  J.  pharm.  [8]  XLVI,  151;  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXIX,  95.  ^ 
(2)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXII,  822;  Chem.  Centr.  1865,  144;  Bnll.  soo. 
ohim.  [2]  III,  286 ;  PhU.  Mag.  [4]  XXIX,  876. 


avilg. 


L.  Dufour  (1)  hat  bei  neueren  VerBachen  über  den  y^^- 
Eaoflnfs  des  atmosphäroehen  Druck«  auf  die  Verbrennang 
Seine  früheren  Betnltate  (2)  beat&tii^  gefunden«  Auffallen- 
der  Weise  ergab  sich  jedoch  ein  schwächerer  Einflnfs  des 
Dracks  auf  die  Verbrennung  der  Zündschnur  (mit  feuchter 
Pulyermasse  überzogene  und  vor  dem  Trocknen  mit  Hanf 
umwickelte  Fäden),  als  auf  Zfüidruthen.  Für  letxtere 
wächst  die  Dauer  der  Verbrennung  um  0,0011  der  ganzen 
Verbrennungsseit  für  1  MM.  Abnahme  des  atmosphäri-*- 
schen  Drucks;  bei  der  Zündschnur  betrug  filr  dieselbe 
Dmckverminderung  die  Zunahme  der  Verbrennungsdauer 
nur  0,00028  des  ganzen  Werthes. 

Nach  A.  Krönig  (3)  beruht  die  Wirkung  des  Me- 
tallerewebes  in  der  Davy 'sehen  Sicherheitslampe  nicht  so- 
wohl  auf  der  Wärmeleitung  in  demselben,  als  vielmehr  auf 
der  Wärmeausstrahlung.  Die  Beobachtungen  von  Mag- 
nus (vgl.  S.  19)  über  das  Ausstrahlungsvermögen  glü- 
hender Gase  und  fester  Körper  unterstützen,  wie  Krönig 
hervorhebt,  diese  Ansicht  und  erklären  zugleich  die  von 
Graham  (4)  bemerkte  Thatsache,  dafs  das  Drahtgewebe 
viel  undurchdringlicher  Air  die  Flamme  ist,  wennlss'  zuvor 
in  eine  Alkalilösung  getaucht  wurde. 

E.  Frankland  (5)  beobachtete,  dafs  beim  Einpumpen 
von  Sauerstoff  in  eine  schmiedeiseme  Flasche  mittelst  des 
Natterer'schen  Apparats  eine  heftige  Explosion,  begleitet 
von  einem  Hegen  glänzender  Funken,  eintrat.  Es  hatte 
sich  das  vor  dem  Ventil  befindliche  Gel  in  Berührung  mit 
dem  auf  etwa  7x6  seines  Volums  comprimirten  Sauerstoff 
zuerst  entzündet  und  der  Verbrennungsprocefs  sich  dann 


(1)  Ami  Bulletin  de  Is  looi^t^  vandoise  des  sciencef  natoreUes 
No.  51  in  M.  Arch.  ph.  nat  XX,  888.  —  (2)  Jahresber.  f.  1863,  86.  — 
(8)  Pogg.  Ann.  CXXII,  178;  Chem.  Centr.  1864,  1066;  Pha  Mag.  [4] 
XXYIII,  227.  —  (4)  Pogg.  Ann.  XXXYII,  467.  —  (6)  Chem.  Soc.  J. 
[t]  n,  62 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXX,  869;  J.  pr.  Ofaem.  XCIII,  101 ; 
Cliein.  Centr.  1864,  664 ;  BoU.  soc.  ohim.  [2]  II,  192. 
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uBter  Explosion  auch  auf  das  Metall  im  Innern  der  Flasche 
erstreckt.  Diese  Beobaefatang  mahnt  cur  Vorsicht  bei  der 
Gondensation  Ton  SanerstoflP-  oder  Stickstoffozydulgas. 
Frankland  empfiehlt  für  solche  Fälle  als' Schmiermittel 
statt  des  entzündlichen  Oels  eine  concentrir^  Lösimg  von 
weicher  Seife  in  destillirtem  Wasser. 

Boussinganlt  (1)  hat  die  Beobachtung  gemacht, 
dafs  bei  der  Absorption  des  Sauerstoffs  durch  Phosphor 
auch  die  vorhandenen  brennbaren  Oase  theilweise  oxjdirt 
werden.  Aus  einer  Mischung  von  atmosphärischer  Luft 
und  Kohlenoxyd  verschwanden  z.  B.,  als  11,67  CC.  Sauer- 
stoff absorbirt  wurden,  0,86  CC.  Kohlenoxjd,  und  bei  der 
Absorption  von  119,36  CC.  Sauerstoff  3,69  CC.  Kohlen- 
oxyd. (In  dem  Eudiometer  befand  sich  eine  Wasserschicht, 
die  Ablesung  des  Gasvolums  geschah  demnach  über 
Wasser;  bei  dem  zuletzt  genannten  Versuch  wurde  der 
ursprünglichen  Mischung  nach  und  nach  Sauerstoff  zuge- 
setzt.) Eine  noch  beträchtlichere  Oxydation  des  Kohlen- 
oxydes ergab  sich,  wenn  statt  der  atmosphärischen  Luft 
ein  Gemenge  von  1  Vol.  Sauerstoff  und  3-4  Vol.  Kohlen- 
säure, oder  wenn  nur  reiner  Sauerstoff  mit  sehr  überschüs- 
sigem Kohlenoxyd  angewandt  wurde  (auch  hier  fand  der 
Zusatz  des  Sauerstoffs  nach  und  nach  statt;  die  Kohlen- 
säure wurde  zuletzt  durch  Kalilauge  absorbirt  und  das 
Oasvolum  demnach  über  Kalilauge  abgelesen).  Bei  der 
Absorption  von 

47  CC.  Sauerstoff  yenchwanden  8,27  CC.  Kohlenozyd 
^     n  n  n  5.07     „  , 

WO     »  „  ,,  10,04     ,  n 

Die  langsame  Oxydation  des  Wasserstoffs  war  unter  den- 
selben umständen  eine  viel  geringere.  Aus  einer  Mischung 
von  250  OC.  Kohlensäure  und  4^04  Wasserstoff  ^  welcher 
allmälig  284  OC.  Sauerstoff  zugesetzt  wurden^  waren  nach 


(1)  Compt  rend.  LVIU,  777;   Ball.  soo.  chim.  [2]  I,  452;  J.  pr. 
Chem.  XCIV,  886;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  III,  849;  Chem.  Centr.  1364, 686. 
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der  TollBtäDdigeD  Absorption  dea  SMierstoffii  0|44  OOi-  ^,,4.^00 
WMBQTBtofi  verschwundoD,  Ob  diese  Erscheinungeii  auf 
der  Bildung  von  Oaon  oder  auf  anderen  Ursachen  berubesiy 
llUdt  Boassi nganlt  unentschieden. 

Sehdnbein  (1)   hat   Versuche    mitgetheilt;    welche 
Seine  Ansicht,   dafs  bei  langsamen,  unter  Mitwirkung  des 
Wassers  stattfindenden  Oxydationen  der  gewöhnKche  Sauer* 
Stoff  sich   in   Ozon    und   Antoeon    sni    gleichen   Mengen 
spaltet,  bestätigen;  allerdings  nur  für  einen  Fall  und  unter 
besonderen  Bedingungen.    Schüttelt  man  Bleiamalgam  mit 
▼erdtlnnter   Schwefelsäure  und   Sauerstoff  oder   Luft^   so 
bildet  sich  neben  schwefeis.  Blei  auch  Wasserstoffsuperoxyd. 
Bei  Anwenduqg  von  200  Onu.  Bleiamalgam  (auf  200  Th. 
Pb  1  Th.  Hg);   das  in  einer   10  Liter  fassenden  Flasche 
wiederholt   10  Secunden   mit  je   100   6rm.   schwefelsaure* 
haltigem   Wasser   (1  Th.  SO«,  HO  auf  500  Th.  Wasser) 
und  reinem  Sauerstoff  geschtlttelt  wurde,    ergab  sich  fUr 
die  Gewichtsmengen  Sauerstoff,   welche  sich  mit  Blei  zu 
Bleioxyd  und   mit  Wasser   zu  Wasserstoffsuperoxyd   ver- 
bunden hatten,   ein  Verhältnifs  von   100  :  9ö  bis  100  :  98 
(der  Gehalt  der  Flüssigkeit  an  Wasserstoffsuperoxyd  wurde 
nach  weiterem  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  durch 
Titriren  mit  Übermangans.  Kali,  die  Menge  des  Schwefels. 
Blei's  durch  Titriren  der  freien   Schwefelsäure  bestimmt). 
Da  das  Wasserstoffsuperoxyd   durch   Bleiamalgam  zerlegt 
wird,  und  zwar  um  so  leichter,  je  reicher  dieses  an  Blei 
und  je  weniger  freie   Säure   vorhanden  ist,   so  verringert 
sich  die  Menge  des  nachweisbaren  Wasserstoffsuperexydes 
sowohl  bei  Anwendung  bleireicheren   Amalgams,    als  bei 
längerem  Schütteln  (nach  100  Secimden  langem  Schütteln 
wurde  statt  des  obigen  das  Verhältnifs  100 :  54  gefunden) ; 
es  versehwindet  vollständig,  wenn  keine  freie  Schwefelsäure 
mehr  vorhanden  ist. — Werden  dem  Gemische  Substanzen, 


(1)  J.  pr.  Ohem.  XCIII,  84;   BuU.  «oc.  ohim.  [8]  UI,  179;  Chem. 
News  XI,  86. 
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welclie  das  WasBenitoffsiiperoxfd  achnell  serlegeo  (Kohl 
pnlver,  Platin),  in  genügender  Menge  engesetst,  so  i«t  dM* 
selbe  gleiehfalls  nicht  mehr  nttchsQweisen.  ^  Das  ESrgebnirs 
dieses  Versuchs  verallgemeinernd  schliefst  Schönbein, 
dafs  gewöhnlicher  Sauerstoff  kein  OxydationsyamOgen 
habe,  und  dafs  die  chemische  Polarisation,  d.  h.  die  Spal- 
tung desselben  in  zwei  entgegengesetet  tfaätige  Hälften, 
jeder  Oxydation  nothwendig  vorhergehe.  Dafs  in  sehr 
vielen  Fällen  das  Wasserstofisuperoxyd  nicht  nachgewiesen 
werden  kann,  beruhe  auf  der  Anwesenheit  von  Substanzen, 
welche  (wie  die  Blutkttgelchen  im  Blut)  dasselbe  sogleich 
wieder  zerlegen. 

<>■«»•  R.   Clausius   (1)   hat  Seine  Ansicht -(2)  über   den 

activen  Sauerstoff  in  Folge  der  neueren,  auf  das  Volum 
des  Ozons  bezüglichen  Untersuchungen  dahin  modificirt, 
dafs  Er  Ozon  und  Antozon  als  aus  einzelnen  Atomen  be- 
stehend betrachtet,  die  sich  im  Augenblick  ihres  Frei- 
werdens mit  unzersetzten  Moleculen  gewöhnlichen  Sauer- 
stoffs lose  verbinden. 

Nach  H.  Saintpierre  (3)  wird  Ozonpapier  im 
Luftstrom  eines  Gebläses  schwach  gefärbt,  auch  wenn  die 
äufsere  Luft  ozonfrei  ist;  Salpetersäure  tritt  dabei  nicht 
auf.  Da  bei  blofser  Bewegung  der  Luft  kein  Ozon  ent- 
steht, so  leitet  Saintpierre  die  Bildung  desselben  unter 
den  genannten  Umständen  von  der  Compression  ab. 

Nach  Th.  Woods  (4)  geben  gleiche  Volume  von 
gewöhnlicher  und  ozonisirter  Luft  bei  der  Einwirkung  auf 
gleiche  Volume  Stickoxyd  (über  Wasser)  genau  dieselbe 
Temperaturerhöhung;    auch   zwischen  gewöhnlichem   und 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXI,  t60,  SSO;  N.  Arch.  ph.  nat  XIX,  S06; 
Phü.  Msg.  [4]  XXVII,  S61 ;  im  Aofs.  Chem.  Gsntr.  1864,  696;  Ana, 
oh.  pliyi.  [4]  I,  499 ;  Chem.  News  X,  78.  —  (2)  Jahresber.  l  1858,  61. 
—  (8)  Compt.  rend.  LYIII,  420;  BnU.  soc.  chim.  [2]  II,  81;  DingL  pol. 
J.  OLXXII,  221;  Chem.  Centr.  1864,  697.  —  (4)  Phil.  Mag.  [4] 
XXVIII,  106. 


oBonisirtem  Saaentoff  seige  sieh  bei  clietein  Versach  keine 
VerBdiiedleDlieit  (Wieviel  Ozon  lEe  Luft  und  der  Sauer* 
Stoff  enthielten  nnd  welche  Volmne  enr  Anwendung  kamen 
ist  nioht  angegeben;  die  beobachtete  Temperaturerhöhung 
betrug  5^  C.)  Woods  folgert  hieraus,  dafs  wenn  die 
Gruppirung  der  Atome  im  ozonisirten  Sauerstoff  wirklich 
von  der  im  gewöhnlichen  verschieden  sei,  doch  keine  Kraft 
verbraucht  werde  um  dieselbe  au£zubeben. 

E.  Saint-Edme  (1)  hat  gefunden;  dafs  glasige 
Phospbors&ure  sowohl  als  Kalihydrat;  wenn  sie  mit  wenig 
Wasser  befeuchtet  der  Electrolyse  unterworfen  werden, 
OBonhaltigen  Sauerstoff  liefern,  während  aus  wässeriger 
Phosphorsäure  und  Kalilauge  nur  gewöhnlicher  Sanerstofi 
erbalten  wird.  Wasserfreie  Chromsäare  sowie  eine  sehr 
verdünnte  wässerige  Chromsäurelösung  geben  ebenfalls 
nur  gewöhnlichen  Sauerstoff.  Saint*Edme  schliefst  aus 
diesen  und  einigen  ähnlichen  Beobachtungen  mit  Schwefel* 
säure,  dafs  der  Sauerstoff  bei  der  electroljtischen  Zerle- 
gung nur  dann  activ  auftrete,  wenn  eine  doppelte  Ver- 
wandtschaft, die  der  Elemente  des  Wassers  und  die  des 
Wassers  au  einer  Base  oder  Säure,  überwunden  werden 
mufs.  Ozon  sei  hiemach  nur  als  ein  besonderer  dynami«- 
soher  Znstand  des  Sauerstofis  aufzu£Msen. 

Frtthere  Beobachtungen  (2)  von  A.  Hon ae au  hatten 
ergeben,  dafs  Ozonp^er  durch  die  Luft  eingeschlossener 
Bäume  nicht  verändert  wird,  wenn  es  sich  auch  zu  der* 
selben  Zeit  in  der  freien  Atmosphäre  (Afhi.  Derselbe  (8) 
bat  jetzt  gefunden ,  dafs  Luft  im  Innern  enger  nur  auf 
eiBer  Seite  offener  Olasröhren  jederzeit  inaetiv  ist,  auch 
wenn  die  umgebende  Luft  deutliche  Ozonreaction  zeigt 
Die  Färbung  trat  auch  dann  nicht  ein,  wenn  in  eine  solche 
Bohre     ein    langsamer   Luftstrom    anhaltend    eingeleitet 


(1)  Compt  rend.  LIX,  291 ;  Ghem.  0«ntr.  1866 ,  819.  —  (9)  Jak- 
mber.  f.  18S1,  164.  —  (8)  Compt.  rend.  LTIII,  798 ;  Doli.  soe.  ofaim. 
[2]  II,  80;  Instit  1864,  1S7;  Ghem.  Centr.  J864,  1007. 
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wurde,  Houcean  bez^chnet  dies  als  dne  eigenikttoiUobe 
Anomalie.  —  Aehnlidie  Wakmehmungen  hat  audi  de 
Pietra  Santa  (1)  mitgetheilt  —  Barre Bwil  (2)  siebt 
die  Ursache  dieses  Verhaltens  in  der  Anwesenheit  reducitend 
wirkender  Snbstanaen. 

G-.  Osann  (8)  hat  weitere  anf  Osonwasserstoff  (4) 
^'^^oeT''  becttgliche  Mittheiinngen  gemacht  and  insbesondere  nach* 
gewiesen,  dafs  derselbe  keinen  Schwefelwasserstoff  enthält 
d»  wi^  Die    widersprechenden ,    über    die  Einwirkong     des 

uJiSJ^.  Wasserstoffs  auf  Lösungen  von  Metallsalsen  vorliegenden 
Angaben  (5)  haben  Brunn  er  (6)  su  einer  abermaligen 
Prüfling  dieses  Q^genstandes  veranlafst^  welche  Ihm  die 
folgenden  Besultate  ergab.  Bei  mehrstündigem  Ein- 
leiten von  reinem  Wasserstoff  in  eine  Lösung  von  Sal- 
peters«, Schwefels,  oder  essigs.  Silber  bildet  sich  ein  ge- 
ringer hellgrauer  Niederschlag  von  metallischem  Silber; 
der  gröfsere  Theil  des  Salaes  bleibt  auch  bei  wochen- 
langem Einleiten  des  Gases  unzersetzt.  Unreiner  Wasser- 
stoff giebt  einen  braunen  oder  schwarzen  Niederschlag, 
der  die  fremden  Bestandtheile  desselben  enthSlt.  Eine 
möglichst  neutrale  Lösung  von  iVofiitchlorid  trübt  sich 
beim  Einleiten  von  Wasserstoff  oder  langsamer  in  einer 
Atmosphäre  dieses  Gases  unter  Ausscheidung  eines  theils 
schwarzen  pulverigen,  theils  schuppigen  metallglänzenden 
Niederschlages;  bd  längerer  Behandlung  wird  sie  farblos 
und  wasserklar.  Aus  genügend  verdünnten,  1  Grm. 
Platin  in  250  bis  300  CO.  enthaltenden  und  durch  vor- 
läufiges Verdamp^Ni  von  überschüssiger  Säure  befreiten 
Lösungen  läist    sich    auf  diesem  Wege  der  Platingehalt 

(1)  Gompt.  read.  LVm,  1168.  —  (2)  BoH.  soc  ehim.  [3]  II,  81.— 
($)  J.  pr.  Chem.  XOII,  810;  Pogg.  Ana.  GXXII,  686;  Clinn.  Centr. 
18S4,  781 ;  BuU.  soc.  chim.  [2]  II,  488.  —  (4)  Jahr«sber.  f.  1868,  64 ; 
f.  1869,  66.  -  (6)  Jahresber.  f.  1868,  64,  66;  f.  1869,  66;  f.  1860,  21. 
(6)  Pogg.  Asm.  CXXII,  168;  Zeitsohr.  Chem.  Phann.  1864,  660;  INngl. 
pol.  J.  CLXXI,  287;  im  Auii.  Chem.  Centr.  1864,  604;  Bull.  soo. 
ohim.  [2]  II,  441 ;  PhU.  Msg-  W  HXYIU,  226. 
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▼ollstäsdig  abscheiden.  Eine  Lösung  von  Platinsalmiak  f^^^. 
seigt  dasselbe  Verhalten.  B runner  bemerkte  hierbei  M'^dl"«!«. 
keinen  Unterschied  in  der  Wirkung  des  Wasserstoffs^ 
mochte  derselbe  mittelst  Zink  und  Schwefelsäure  oder 
mittelst  Natrium  dargestellt  sein.  Noch  leichter  als  Platin 
wird  PaOadium  gefüllt;  aus  einer  Lösung,  die  gleichzeitig 
Platin  und  Palladium  enthält^  scheidet  Wasserstoff  die 
beiden  Metalle  theils  gemengt ,  theils,  wie  es  scheint;  ver- 
bunden ab.  /rtitfitfmlösungen  werden  dagegen  selbst  bei 
wochenlanger  Einwirkung  des  Wasserstoffs  kaum,  Gold- 
löaungen  gar  nicht  verändert.  Auch  Lösungen  von  Sal- 
peters. Q^eeksübero^yA^A  und  von  QiAeckaUbenAAonA. 
werden  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  afficirt ;  bd 
einem  Druck  von  über  100  Atmosphären  schied  sich  da- 
gegen, wie  schon  Beketotf  beobachtet  hatte,  nach  24 
Stunden  metallisches  Quecksilber  ab.  Eine  Lösung  von 
j&ifftfRchlorid  zeigte  nach  48stündiger  Einwirkung  des 
Oases  bei  Ausschlufs  des  Lichtes  einen  geringen  Gehalt 
an  Chlorür. 

Nach  Edlund  (1)  bildet  sich  das  Meereseis  in  der  wn^er. 
Ostsee  und  im  Eattegat  zum  Theil  durch  Abkühlung  des 
Wassers  bis  zu  seinem  Gefrierpunkte  an  der  Oberfläche, 
zum  gröfseren  Theil  aber  plötzlich  in  der  Tiefe,  nachdem 
die  Temperatur  dort  unter  den  Gefrierpunkt  des  (salz- 
haltigen) Wassers  gesunken  ist. 

Bertin  (2)  hat  weitere  Mittheilung  über  die  ISsj- 
stallisation  und  die  Brechungsindices  des  Eises  gemacht. 
Die  Bichtung  der  krjstallographischen  Hauptaxe  fand  Er 
jetzt  immer  senkrecht  zur  abkühlenden  Oberfläche  (3). 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXI,  618 ;  Ann.  ob.  phys.  [4]  II,  498 ;  K.  Arch. 
ph.  not.  XX,  254.  Vgl.  anch  auf  Edlund*8  Abhandlang  besüglich« 
Bemerkungen  Ton  Ob.  Martina  N.  Arcb.  pb.  nat.  XXI,  87  mid 
Edlund'«  Erwiederung  N.  Aroh.  ph.  nat. XXI,  882.  ^  (8)  InsUt.  1864, 
208.  —  (8)  Vgl.  Jabresber.  f.  1868,  148. 
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K*  Sensch  (1)  beschrieb  einige  VerBUche  zur  Conr 
stutirang  der  Drformirbarkeit  oder  BcheinbareD  Plastieitfit 
und  der  Sprödigkeit  des  Eises  ^  und  bestimmte  die  Bre^ 
chungsindices  desselben  fbr  rothes^  grünes  und  vio- 
lettes Licht. 

B  0  b  i  n  e  t  (2)  f(ind,  dafs  bei  der  fractionirten  Schmelzang 
von  Meereseis  nur  das  zuerst  abflieisende  Wasser  noch 
einen  erbeblichen  Salagebalt  seigt ,  die  später  geschmol- 
zenen Antheile  aber  fast  rein  sind. 

J.  Lefort  (3)  hat  beoluichtet^  dafs  Inftfreies  Wasser 
sich  an  der  Atmosphäre  schnell  mit  den  Gasen  derselben 
sättigt.  Nach  eiostUndigem  durch  Schütteln  yervielfäl* 
tigten  Contact  betrug  die  Menge  des  aufgenommenen 
Sauerstoffs  75  pC.  des  überhaupt  löslichen ;  noch  schneller 
wird  die  Sättigung  mit  Stickstoff  erreicht,  die  Kohlen- 
säure wir(l  dagegen  nur  langsnip  absorbirt.  Lefort 
fiqdetj  diifs  die  Verdaulichkeit  des  Trinkwassers  in  erster 
Linie  von  4<M8en  Geholt  an  Kohlensäpre  fibhl^ngt;  luft«' 
haltiges  aber  kohlensäurefreies  Wasser,  wie  es  dur<eb 
Kalk-  oder  Sandfilter  erhalten  wird^  ist  zi|m  Genüsse 
weniger  geeignet 

A.  Bobierre  (4)  schliefst  aus  einer  Reihe  von  Ver- 
suchen über  den  Gehalt  des  Regenwassers  an  Ammoniak, 
Salpetersäure  und  Chlomatrium,  dafs  die  Zusammensetzung 
des  in  grofsen  Städten  gesammelten  Regenwassers  grofsen 
Schwankungen  unterliege.  Er  fand  im  Mittel  von  12 
(monatlichen)  Versuchen  in  einem  Cubikmeter  des  1863 
in  Nancy  gefallenen  und  in  verschiedener  Höhe  aufge- 
fangenen Regenwassers  an  Ammoniak  ^  Salpetersäure  und 
Chlornatrium  in  Grammen  : 


(1)  Pogg.  Ann.  GXXI,  678;  in»  Aifss.  Ann.  eh.  pbyi.  [4)  TI,  600. 
—  (2)  J.  pharm.  [8]  XLV,  214;  Ball,  soc  chim.  [2]  I,  266.  —  (8)  J. 
pharm.  [8]  XLV,  126;  im  Auss.  Ball,  soc  Qhim.  [2]  I,  263.  -* 
(4)  Compt  read.  LVIII,  766;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  U,  467;  Chem.  Cents. 
1864,  910. 
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Ammoniak        SalpetenUnre       Chlornatrinm 

47  Met.       7  Met.      47  Met.      7  Met.       47  Mft.      7  Met. 
1868. 

1  Gab  Jl  Bagenwasser  1,997      6,989      7,860      5,689      14,09     18,80. 

In  einer  Million  Gewichtsth.  frisch  gefallenen  Schoee's 
fand  E.  Beichardt  (1)  3,33  Gewichtsth,  Ammoniak; 
Salpetersäure  war  nur  qualitativ  nachweisbar  (2). 

Schönbein  hat  einiee  weitere,  zur  Nachweisunir  wn«mtoir. 
sehr  kleiner  Mengen  Yon  Wassersto&uperoxjd  geeignete 
Reactionen  beschrieben.  Die  eine  derselben  (3)  beruht 
auf  der  von  Ihm  beobachteten  Eigenschaft  der  basischen 
Oxyde  des  Nickels,  Kobalts^  Wismuths  und  Bleies,  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  in  Verbindungen  übereugeheui 
welche  Jodkalium  aerlegen.  Man  versetst  die  zu  prüfende 
Flüssigkeit  mit  1  oder  2  Tropfen  der  Lösung  eines  der 
genannten  Oxyde,  fügt  zur  Fällung  der  Basis  einige 
Tropfen  ^Kalilauge,  hierauf  Jodksliumstärkekleister  m 
und  säuert  zuletzt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
Essigsäure  an.  —  Das  zweite,  niobt  viel  weniger  em-^ 
pfindliehe  Beagens  für  Wasserstoffsuperoxyd  hat  9<:höu- 
bein  (4)  in  der  verdünnten,  mit  Salzsäure  angesäuerten 
und  durch  die  genau  erforderliche  Menge  yon  Mebrfacb- 
Schwefelkalium  entfärbten  Indigolösung  gefunden«  Auf 
Znsatz  dber  Spuren  von  Wasserstoffsuperoxyd  enthal* 
tenden  Flüssigkeit  und  weniger  Tropfen  einer  Lösung 
von  Schwefels.  Eisenoxydul  bläut  sich  dieselbe  augenblick^ 
lieh ;  überschüssigea  Wasserstoffsuperoxyd  bewirkt  jedooh 
wieder  Entfärbung.  Schönbein  empfiehlt  diese  letztere 
Beaetion  besonders  für  den  Fall  der  Anwesenheit  solcher 
Substanzen,  welche  die  Jodreaction  beeinträchtigen. 

Einige    auf  Vermuthungen    beruhende  Bemerkungen 
über  die  Dichte  des  KohlenstoiB   in  verschiedenen  Ver- 


(1)  Arcb.  PlMtm.  [%]  QXX,  206;  Cbem.  C^ntr.  1865,  98;  Chem. 
News  XI,  280.  --  (2)  Vgl.  Jahmber.  f.  1862,752;  f.  1853,  70$;  f.  185$, 
889.  —  (8)  «I.  pt.  Cbem.  JCClIi,  60.  —  (4)  J.  pr.  pbein.  XCn,  150; 
Instit.  1864,  899. 
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binduBgen    und    über  die  Darstellbarkeit   der  Diamanten 
hat  E.  J.  Maumen^  (1)  mitgetheilt. 

Kokionoiy«.  Dßfg  Kohlenoxvd  ebenso  wie  Wasser  und  Kohlen- 
säure  (3)  schon  bei  mäfsig  hoher  Temperatur^  theilweise 
zerfllHtf  d.  h.  sich  in  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  spaltet, 
hat  H.  Sainte-Claire  Deville  (3)  durch  folgenden  Ver- 
such nachgewiesen.  Eine  in  einem  Ofen  eingesetzte  Por- 
cellanrbhre  wird  an  beiden  Enden  mit  Korken  verschlossen, 
welche  eine  in  der  Axe  des  Porcellanrohres  liegende 
dünne  Messingröhre  von  etwaJB  MM.  Durchmesser,  die 
BU  beiden  Seiten  aus  den  Korken  hervorragt;  sowie  die 
erforderiichen  Gasleitungsröhren  aufnehmen.  Zwei  im 
Innern  des  Porcellanrohres  angebrachte  Diaphragmen 
grensen  den  zu  erhitzenden  Theil  desselben  ab.  Leitet 
man,  während  der  Ofen  erhitzt  wird,  reines  (von  Luft  und 
Kohlensäure  freies)  Kohlenoxjdgas  durch  die  Porcellan- 
röhre  (4  bis  6  Liter  in  der  Stunde)  und  gleichzeitig  einen 
continuirlichen  Strom  von  kaltem  Wasser  durch  das 
Messingrohr,  so  zeigt  sich  das  ausströmende  Oas  kohlen- 
säurehaltig,  sobald  der  Apparat  lebhaft  rothglüht;  das 
Messingrohr  (dessen  Temperatur  an  den  heifsesten  Stellen 
der  Porcellanröhre  bei  Deville's  Versuch  nicht  über  10® 
stieg)  beschlägt  sich  auf  seiner  unteren  Seite  mit  Kohle  (4). 
Deville  vergleicht  diesen  Vorgang  mit  jenem  bei  der 
Einwirkung  electrischer  Funken.  Er  nimmt  an,  dafs  das 
durch  Dissociation  gebildete  Gemenge  von  Kohlenstoff 
und  Sauerstoff,  indem  es  in  Folge  der  Erwärmung  auf- 
steigt,  an  der   kalten  Metallfläche  seinen  Kohlenstoff  ab- 


(1)  Gompt.  rend.  LIX,  1089.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  97.  — 
(8)  Compt.  rend.  LIX,  878;  Instit.  1864,  877;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  111,8; 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIV,  122;  Chem.  Newa  XI,  2.  —  (4)  Deville 
beobachtete  noch ,  daA  die  leicbtest  zersetabaren  organischen  Bubstaa- 
cen  aof  eine  solche  abgekUlte  Metallröhre  aufgetragen,  sich  in  dem 
beifiesten  Oaastrom  nicht  Terändem ;  Er  macht  aof  die  Anwendbarkeit 
dieses  Apparates  cur  Lösung  Tieler  Probleme  aufinerkaam. 
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seist    und    der  freigewordene  Sauerstoff  sich  mit  unser- 
setstem  Koblenoxyd  zu  Kohlensäure  verbindet. 

A.  McDougall  (1)  hat  unter  Boscoe's  Leitung  *«"•»■*»"• 
den  Eohlensäuregehalt  der  Luft  zu  Manchester  und  in 
der  Umgebung  dieser  Stadt,  theils  volumetriach  nach 
Pettenk^f^r'ft  Verfahren  (2),  theils  gewicbtsanalytisch 
bestimmU  An  zwei  verschiedenen  Tagen  betrug  der 
Koblensäuregehalt  von  10,000  Vol.  Lufk.  : 

von  Mancheater      4  engl.  Heilen  von  Manohester 
I.  8,90  Vol.  8,86  Vol. 

IL  2,80     „  2,77     „ 

Im  Mittel  von  46  Bestimmungen  enthielten  10,000 
Vol.  Luft  vom  Centrum  von  Manchester  3,92  Vol.  (Mini- 
mum 2,8 ;  Maximum  5,6) ;  die  Luft  aufserhalb  der  Stadt 
im  Mittel  von  8  Bestimmungen  4,02  VoL  Roscoe 
schliefst,  dafs  der  Einflufs  der  Verbrennungs-  und  Ath- 
mungsprocesse  an  freien  Stellen  durch  die  Bewegungen 
der  Atmosphäre  vollständig  beseitigt  werde.  Bezüglich 
einiger  weiteren  Angaben  über  den  Kohlensäureg^alt 
der  Luft  in  verschiedenen  bewohnten  Räumen  und  Ver^ 
sammlungsorten  verweisen  wir  auf  die  Mittheilung. 

R.  Fresenius  (3)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  ^'*'- 
dafs  sich  für  das  Atomgewicht  des  Bors  aus  Berzelius' 
Bestimmung  des  Wassergehalts  im  Borax  nach  den  jetzt 
gültigen  Atomgewichten  des  Sauerstoffs  und  Natriums 
die  Zahl  11,04  oder  die  abgerundete  11  und  nicht  die  noch 
gebräuchliche  10,9  ergiebt  (wenn  H  =  1  und  Borsäure  = 
BoOs),  und  dafs  in  Ermangelung  anderer  experimentaler 
Bestimmungen  (da  Deville's  Versuche  (4)  kein  ent- 
scheidendes Resultat  ergaben)  dieses  Atomgewicht  das 
allein  zulässige  ist.  Gelegentlich  dieser  vollkommen  ge- 
gründeten Bemerkung  mag  daran  erinnert  werden,  dafs 
Laurent  (5)  den  Wassergehalt    des  Borax   etwas   höher 

(1)  Chem.  News  IX,  80 ;  BaU.  000.  ohim.  [2]  I,  260.  —  (2)  Jahres- 
ber.  f.  1867,  182 ;  f.  1862,  662.  —  (3)  Ceitechr.  anai  Ohem.  III,  262, 
—   (4)  JahrMber.  t  1869,  4.  —  (6)  Jahreaber.  f.  1849,  226. 
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gefunden   hat  als  Berzelias.      Die  von  dieaem  Forscher 
nar  im   AUgemeinen   mitgetheilten   Daten ;    aiM    welchen 
Derselbe  allerdings  ebenfalls  das  Atomgewicht  11  folgerte, 
ergaben  die  Zahl  10,94. 
Pboiphov.  Bödeker  (I)  hatte  gezeigt,  dafs  amorphe  phosphors. 

worr.  Salze  durch  Digestion  mit  der  Lösung  des  sauren  Salzes 
in  krystallisirte  verwandelt  werden  können.  Bejnoso  (2) 
hatte  denselben  Erfolg  durch  Einwirkung  des  Wassers  bei 
hoher  Temperatur  auf  phosphors.,  pyrophosphors.  und 
n^etaphosphors.  Salze  ^reicht.  D  e  b  r  a  j,  welcher  früher  (3) 
nach  einem  ähnlichen  Verfahren  wie  Bödeker  eine  Reihe 
krjstalitsirter  Phosphate  erhielt,  hat  jetzt  gefunden  (4), 
dafs  die  Umwandlung  der  gefüllten  amorphen  phosphors. 
und  arsens.  Salze  in  krystallisirte  auch  bei  längerer 
Digestion  mit  der  Flüssigkeit,  aus  welcher  die  Fällung 
stattfand,  unter  geeigneten  Bedingungen  eine  ganz  allge- 
meine Erscheinung  ist  Derselbe  hat  über  die  künstlich 
krystallisirten  phosphors.  und  arsens.  Salze  der  Magnesia- 
gruppe vorläufig  Folgendes  mitgetheilt.  1)  Durch  Fällen 
der  löslichen  Salze  mit  überschüssigem  phosphors.  Am- 
moniak und  Digeriren  des  Niederschlags  mit  der  Lösung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  werden  die  folgenden  kry- 
atallisirten  Salze  erhalten  : 

S  MgO»  NH4O,  POs  +  12H0  2  ZoO,  NH4O,  POft  +  2  HO 

2CoO,  NH40,P0e  +  12^H0  2  MdO,  NH4O,  PO,  +  2H0 

2  NiO,  NH4O,  PO5  +  12  HO  2  FeO,  NH^O,  POä  +  2  HO. 

Erhitzt  man  die  Mischung  auf  80^  oder  darüber,  so  erhält 
man  in .  allen  Fällen  die  Salze  von  der  Formel  2  BO, 
NH4O»  PO5  -{-  2  HO ;  nur  das  Zinksalz  wird  wasserfrei 
=^  ZnO,  NH^O^  POft.    Die  Salze  mit  2  Aeq.  Wasser  werden 


(1)  Jahresber.  f.  1849,  229;  f.  1855,  408.  —  (2)  Jahresber.  f.  1852, 
818.  —  (8)  Jahresber.  f.  1860,  72.  —  (4)  Compt  rend.  LIX,  40;  Inatit 
1864,  209;  Bull.  soc.  6him.  [2]  H,  11;  J.  pharm.  [8]  XLVI,  119; 
Zeitscbr.  Cbem.  Pfaann.  1864,  502;  Adü.  Ch.  Pharm.  OXXXUI,  280; 
Cham.  Centr.  1864,  1066;  Phil.  Mag.  [4]  XXVIII,  282. 


dnrch  siedendes  Wasser  nicht  ssersetzt;  jene  mit  12  Aeq.  n**pi*«r* 
zerfallen  dagegen  zuerst  nach  der  Gleichung  3(2BO; 
NH4O,  PO5  +  12  HO)  =  2  (3  RO,  POft)  +  3  NH4O,  POß 
4*  36  HO.  Das  gebildete  Ammoniaksalz  zerlegt  sich  zum 
Theil  in  saures  Salz  und  freies  Ammoniak,  und  veranlafst« 
die  Rückbildung  der  Verbindungen  2R0,  NH4O,  POs  +. 
2 HO,  aber  in  am  so  geringerer  Menge,  je  mehr  Wasser 
zur  Zersetzung  angewandt  wurde.  Bei  sehr  lange  fortge- 
setztem Contact  der  in  der  Kälte  erhaltenen  Niederschläge 
mit  überschüssigem  schwach  saurem  jrfiosphors.  Ammoniak 
gehen  dieselben ,  wie  für  das  Eobaltoxydul*  und  Eisen* 
oxydulsalz  beobachtet  wurde,  in  Salze  von  der  Zusammen- 
Setzung  RO,  NH4O,  HO,  PO5  +  4tK0  über;  das  dieser 
Formel  entsprechende  Kobaltsalz  wird  in  gut  ausgebildeten 
rosenfarbenen  Krjstallen  erhalten.  Wenn  die  Lösungen  der 
Metallsalze  und  des  pbosphors.  Ammoniaks  stark  sauer 
sind,  so  entstehen  nicht  sogleich  Niederschläge,  aber  bei 
der  freiwilligen  Verdunstung  scheiden  sich  unlösliche  Kry- 
stalle  ab*  Ohlorzink  liefert  unter  diesen  Umständen  schöne 
Kiystalle  eines  Doppelsalzes  :  2  ZnO,  HO,  PO»  +  NH4O, 
2  HO,  POft  +  2  HO.  -  2)  Wenn  pbosphors,  Ammoniak 
auf  überschüssige  Metallsalze  einwirkt,  so  hängt  die  Zu- 
sammensetzung der  schliefslich  gebildeten  krjstallinischen 
Producte  gleichfalls  Ton  der  Temperatur  ab,  bei  welcher 
die  Umwandlung  der  amorphen  Verbindung  stattfindet. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  entstehen  aus  Magnesia-  und 
Manganoxydulsalzen  schöne  octaedrische  Krystalle  von 
der  Zusammensetzung  2  RO,  HO,  POs  +  6HO5  bei  100<> 
geht  die  Manganverbindung  in  das  Salz  3  MnO,  PO5  -^ 
3 HO  über,  welches  Debray  nach  seiner  Krystallform  als 
eine  Varietät  des  Hureaulits  betrachtet.  —  Die  durch  ^ 
arsens.  Ammoniak  in  Zink-  und  Mangansalzen  gebildeten 
Niederschläge  werden  erst  nach  längerer  (das  Zinksalz 
nach  8-14tägiger)  Digestion  bei  nahezu  100^  in  krystal- 
linische  Verbindungen  von  der  Zusammensetzung  2R0t 
HO,  AsOö  +  2  HO  verwandelt.   -   3)  Durch   Fällen  der 
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^^SSü^'  S&^2^  ^®r  Magnesiagruppe  mit  überschttsaigem  phosphora. 
Natron  und  längere  Digestion  der  Mischung  erhielt  De- 
bray  :  das  Magnesiasalz  2MgO,  HO,  PO5  +  14  HO  in 
leicht  verwitternden  Erystallen  (das  entsprechende  arsena. 
Salz  scheint  sich  mit  arsens.  Natron  in  gleicher  Weise 
erhalten  zu  lassen);  das  Zinksalz  3ZnO,  POs  -f~  4 HO 
und  das  Eisenoxydulsalz  3  FeO;  POö  -f  8  HO;  die  letzteren 
beiden  Salze  bildeten  sich  nur  bei  60-80^;  das  Eisensala 
wandelte  sich  nach  Btägiger  Digestion  in  kleine  fast  färb* 
lose,  an  der  Luft  sich  rasch  bläuende  und  mit  dem  natür- 
lichen Vivianit  identische  Krystalle  um.  Der  aus  Nickel- 
aalzen  gefällte  Niederschlag  geht  durch  mehrtägige  Dige- 
stion bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  das  Doppelsalz 
2NiO,  NaO,  POö  +  14  HO  über.  Ein  ähnliches  Kobalt- 
salz  scheint  sich  in  der  Kälte  nur  langsam  zu  bilden» 
Wird  der  amorphe  Kobaltniederschlag  15-20  Tage  mit 
überschüssigem  phosphors.  Natron  bei  80^  digerirt,  so  löst 
er  sich  zu  einer  blauen  Flüssigkeit,  aus  welcher  allmälig 
abgeplattete  Krystalle  von  prachtvoll  blauer  Farbe  und 
der  Zusammensetzung  (3CoO,  PO5  +  2NaO,  HO,  PO5) 
4-  8  HO  anschiefsen. 

i^MpboF.  Erhitzt  man,  nach  G.  Lemoine  (1),  ein  inniges  Ge- 

menge Ton  1  Aeq.  Schwefel  mit  einem  (oder  mehreren) 
Aeq.  amorphem  Phosphor  in  einem  Glaskolben,  dessen 
langer  und  weiter  Hals  mit  einer  weiten,  unter  Quecksilber 
tauchenden  Bohre  verbunden  ist,  im  Sandbade  auf  etwa 
160^,  so  entsteht  unter  heftiger  Einwirkung  eine  mit  dem 
üeberschufs  des  amorphen  Phosphors  gemengte  neue 
Schwefelverbindung,  das  Phosphorsesquisidßir^  PsSs.  Die 
Trennung  beider  geschieht  durch  2  bis  3  stündiges  Erhitzen 
auf  260^  in  verschlossenen  Röhren,  wo  sich  zwei  Schichten 


(1)  BaU.  80C  chim.  [2]  I,  407 ;  im  Ann.  Compt  rend.  LYIII,  890; 
Instit  1864,  158;  N.  Arch.  ph.  nat.  XX,  352;  Ohem.  News  IX,  260; 
Zeitochr.  Chem.  Pharm.  1864,  582 ;  J.  pr.  Chem.  XCII,  878 ;  Ami.  Ch. 
Pharm.  Bnppl.  III,  241 ;  Chem.  Centr.  1864,  826. 
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bilden,  von  denen  die  untere  (neben  51,2  pC  des  Sesqni-  ^^;''.''J',^; 
sulfftrs)  den  amorphen  Phosphor,  die  obere  gelbe  die  fast 
reine  neue  Verbindung  enthält.  Leichter  und  yoUständiger 
gelingt  die  Trennung  mittelst  Schwefelkohlenstoff,  in  wel- 
chem das  Phosphorsesquisulftlr  sich  löst  und  nach  dem 
Verjagen  des  Lösungsmittels  in  einem  trockenen  Kohlen- 
aäurestrom  bei  200^  rein  zurückbleibt.  Es  krystallisirt 
ans  Schwefelkohlenstoff  in  wohlausgebildeten  geraden  rhom- 
bischen Prismen  von  8P,30'.  Aus  Phosphorchlorür  und 
Phosphorsulfochlorttr,  PClsSg,  setzen  sich  dieselben  Ery- 
fltalle  ab.  Erhitzt  man  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
^elbe  PhosphorsesquisulfÜr ,  so  schmilzt  es  bei  142^  zu 
einer  röthlichen  Masse,  sublimirt  dann  bei  260^  in  dem 
regelmäfsigen  System  angehörenden  Formen  und  ist  dem- 
nach dimorph.  Zwischen  300  und  400^  destillirt  es  ohne 
Zersetzung;  im  trockenen  Kohlensäurestrom  verflüchtigt 
es  sich  schon  vollständig  bei  260^  In  Schwefelkohlenstoff 
lost  es  sich  leichter  als  Schwefel,  sofern  die  Mutterlauge 
der  Krystalle  auf  100  Th.  Schwefelkohlenstoff  noch  60  Th. 
Phosphorsesquisulfür  enthält  Die  Lösung  in  Phosphor- 
eUorfir  scheidet  bei  der  Behandlung  mit  kaltem  Wasser 
die  geringe  Menge  des  gelöst  gewesenen  SesquisuIfUrs 
unverändert  ab.  Auch  in  Alkohol  und  Aether  löst  es  sich, 
jedoch  unter  gleichzeitiger  Zersetzung.  Von  den  übrigen 
Schwefelverbindungen  des  Phosphors  unterscheidet  sich  das 
Phosphorsesquisulfür  durch  seine  fast  gänzliche  Unverän- 
derlichkeit  an  der  Luft  wie  in  kaltem  Wasser.  Auch  mit 
heifsem  Wasser  entsteht  nur  langsam  etwas  Schwefelwas- 
serstoff und  phosphorige  Säure.  An  der  Luft  erhitzt  ent- 
zündet es  sich  erst  bei  etwa  100^  Durch  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  wird  es  in  der  Kälte  kaum  verändert;  in 
kalter  Salpetersäure  (mit  4  Aeq.  Wasser)  löst  es  sich 
meist  unter  Rücklassung  von  etwas  Schwefel ;  mit  Königs- 
wasser, langsamer  mit  wässerigem  Chlor,  findet  völlige 
Lösung  statt.  In  Schwefelkalium  oder  -Natrium  löst  sich 
das  Phosphorsesquisulfür  vollständig,  wahrscheinlich  unter 
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Bildnng  beirtimtaterVerbindmigen;  mit  Sjililange  entwickelt 
es  Wasserstoff  nnd  Phosphorwaaserstoff^  anter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Schwefelkalium  und  phosphorigpi.  Kali;  mit 
Bleioxjdbjdrat  entsteht  erst  bei  200^  unter  Oasentwicke- 
lung  Schwefelblei.  Lemoine  vermuthet,  das  Phosphor- 
sesquisulfbr  enthalte  den  Phosphor  noch  in  der  amorphen 
Modification.  —  Beim  Erhitzen  von  1  Aeq.  amorphem 
Phosphor  mit  3  Aeq.  Schwefel  entsteht  Phoitphortrisulfüry 
PSs,  als  weifse,  in  Schwefelkohlenstoff  und  Phosphorchlo- 
rlir  unlösliche  Verbindung.  Dieselbe  löst  sich  leicht  und 
vollständig,  jedoch  unter  Zersetzung,  in  Alkohol,  Aether 
und  in  Ammoniak.  Sie  schmilzt  erst  gegen  290^,  oxydirt 
sich  an  der  Luft,  und  erzeugt  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  Berührung  mit  Wasser  Schwefelwasserstoff 
und  phosphorige  Säure. 

Die  Verbindungen  des  Phosphors  mit  Selen  sind  von 
O.  Hahn  (1)  untersucht  worden.  Berzelius  (2)  hatte 
gefunden,  dafs  beide  Elemente  sich  in  der  Wärme  in  allen 
Verhältnissen  vereinigen;  Bojen  (3)  hatte  Fünffach-Selen- 
phosphor  durch  Erhitzen  von  amorphem  Phosphor  mit 
ö  Aeq.  Selen  im  Kohlensäurestrom  als  dunkelrothbraune 
glasige  Masse  erhalten.  Hahn  hat  nach  demselben  Ver- 
fahren (gewöhnlicher  Phosphor  wurde  in  einer  Kugelröhre 
im  Wasserstofiatrom  getrocknet,  die  berechnete  Menge  von 
pulverigem  Selen  zugesetzt  und  das  Gemenge  erhitzt;  die 
Verbindung  der  beiden  Stoffe  erfolgt  erst  ttber  100^  und 
ist  von  Wärme-  und  Lichtentwickelung  begleitet)  den  Halb* 
Selenphosphor  PsSe,  Einfach-Selenphosphor  PSe,  Dreifach» 
Selenphosphor  PSes  und  Fünfikch- Selenphosphor  PBes, 
sowie  einige  Verbindungen  der  drei  letzteren  dargestellt. 
—  Hallh'Selenphosphory  P^Se,  wird  aus  2  Aeq.  Phosphor 
und  1  Aeq.  Selen  erhalten.  Durch  Destillation  oder  durch 
Auspressen  unter  Wasser  durch  feine  Leinwand  von  bei- 


(i)  J.pr.  Chem.  XGIII,  480;  im  Ansz.  Chem.  Centr.  1866, 876.  —  (2)  L. 
Ointtliii's  Handbiioh,  4.  Aufl.,  1,  671.  -*  (3)  Jahretber.  f.  1663,  403. 
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gemengtem  amorpheiki  Phosphor  befreit,  bildet  er  eine 
dnnkeigelbe  Flüssigkeit  von  öliger  Consistens  und  widrigem 
Genicb ,  die  bei  — 12  su  einer  festen  Masse  erstarrt  und 
sich  beim  Erhitzen  in  farblosen  Dampf  verwandelt.  An 
der  Luft  entzündet  sich  die  trockene  Verbindung  sogleich. 
In  Infthaltendem  Wasser  übersieht  sie  sich  mit  einer  opaken 
Biude ;  das  Wasser  hält  hiernach  Phosphorsäure  und  Selen 
gelöet/  Sie  ist  leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  unlös- 
lich in  Alkohol  und  Aether,  durch  welche  sie  zersetzt  zu 
werden  scheint;  von  kalten  alkalischen  Laugen  wird  sie 
nicht  angegriffen ,  von  kochenden  unter  Bildung  von 
pbospbors.  und  selenigs.  Alkali,  Selenmetall  und  Pbosphor- 
wasserstoff  zerlegt.  In  Lösungen  von  Metallsalzen  über- 
zieht sie  sich  mit  einer  Binde  von  Phosphor-  und  Selen- 
metall; durch  rothe  rauchende  Salpetersäure  wird  sie 
entzündet.  —  Einfach- Selenphosphor,  PSe,  in  der  angege- 
benen Weise  aus  gleichen  Aequivalenten  Phosphor  und 
Selen  erhalten  (unter  siedendem  Wasser  erfolgt  die  Ver- 
bindung nicht),  ist  fest;  von  hellrother  Farbe,  sublimirbar. 
Entzündet  verbrennt  er  mit  leuchtender  Flamme  und  rothem 
Bauch«  In  trockener  Luft  ist  er  beständig ,  in  feuchter 
verändert  er  sich  unter  Entwickelung  von  Selenwasserstoff* 
In  Alkohol  und  Aether  ist  er  unlöslich;  durch  Schwefel- 
kohlenstoff werden  ihm  wechselnde  Mengen  von  Phosphor 
entzogen;  kochende  Kalilauge  zersetzt  ihn  unter  Entwicke- 
lung von  Selenwasserstoff  und  Hinterlassung  eines  rothen, 
selra-und  phosphorhaltigen  Körpers.  DerEinfach-Selenphos- 
phor  hat  saure  Eigenschaften.  Durch  vorsichtiges  Erhitzen 
^es  trockenen  Gemenges  gleicher  Aequivalente  von 
Selenpbosphor  und  Selenmetallen  in  einer  sauerstoff^reien 
Atmosphäre  bis  zur  schwachen  Verpuffung  erhielt  Hahn 
Verbindungen  von  der  allgemeinen  Formel  BSe,  PSe, 
welche  bei  stärkerem  Erhitzen  wieder  in  ihre  Bestandtheile 
zerfallen.  Das  Kaliumsahs,  KSe,  PSe,  ist  weifs  und  in 
trockener  Luft  unveränderlich,  in  feuchter  haucht  es  Selen- 
wasserstoff aus  und  bedeckt  sich  mit  einer  rothen  Binde. 
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bolfpbor.  ^^^  Inftfroiem  Wasser  bildet  es  ^ne  Lösung^  dlie  sich  nadi 
kurzer  Zeit  anter  EntwickelaDg  von  Selenwasserstoff, 
Ausscheidung  von  Selen  und  Bildung  von  phosphors.  Kali 
ssersetzt.  Absoluter  Alkohol  löst  es  nur  unter  theilweiser 
Zersetzung;  krjstallisirt  konnte  es  aus  dieser  Lösung  nicht 
erhalten  werden.  Die  alkoholische  Lösung  erzeugt  in  al- 
kalisch reagirenden  Lösungen  von  Metallsalzen  leicht  ver- 
änderliche Niederschläge  von  Einfach-Selenphosphor^Selen- 
metallen;  aus  sauer  reagirenden  Lösungen  geflillt,  sind 
dieselben  mit  wechselnden  Mengen  von  Selenmetall  ge- 
mengt. Mit  2  Aeq.  Selenkalium  zusammengeschmolzen 
bildet  der  Einfach  -  Selenphosphor  eine  rothe  Substanz, 
welche  an  alkoholische  Kalilösung  unverbundenes  Selen- 
kalinm  abgiebt  und  die  weifse  Verbindung  KSe,  PSe  zu- 
rttckläfst  —  In  derselben  Weise  wie  das  Ealiumsalz  hat 
Hahn  die  ähnlichen  Verbindungen  des  Natriums  und 
Baryums,  ferner  die  des  Silbers,  Kupfers,  Blei's,  Eisens 
und  Mangans  erhalten.  Die  Verbindungen  der  schweren 
MetallC;  deren  Darstellung  nur  bei  kleinen  Mengen  gefahr- 
los ist  (bei  starkem  Beiben  entzündet  sich  die  Mischung 
schon  im  Mörser),  sind  mit  Ausnahme  des  Mangansalzes 
sehr  beständig;  bei  stärkerem  Erhitzen  zerfallen  sie  unter 
Entwickeluug  von  Selenphosphor  mehr  oder  weniger  leicht» 
durch  Salpetersäure  werden  sie  sämrotlich  gdöst,  durch 
Salzsäure  nur  das  Mangansalz ;  kochende  alkalische  Laugen 
zersetzen  sie  langsam.  —  Dreifach- Belenphosphar^  PSea, 
bildet  sich  nicht»  wie  Hahn  erwartet  hatte,  beim  Erhitzen 
von  Einfach-Selenphosphor-Selenmetallen  mit  Selen,  indem 
das  letztere  sich  vor  dem  Selenphosphor  verflttchtigtw 
Durch  Zusammenschmelzen  der  beiden  Elemente  erhalten, 
ist  er  fest,  von  dunkelrubinrother  Farbe ;  gepulvert  hat' er 
das  Ansehen  des  amorphen  Phosphors.  Beim  Erhitzen 
verwandelt  er  sich  in  gelben  Dampf,  der  sich  zu  sehr 
verschieden  (hellgelb  bis  tiefdunkelroth)  gefärbten  Anflügen 
verdichtet.  Hahn  leitet  diese  verschiedenen  Färbungen 
von  der  verschiedenen  Dicke   der  Anflüge  ab.      An  der 
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Luft  eotofindet  verbrennt  er  mit  schwacher  Flamme  nnd  ^^^J^, 
rothem  Bauch.  In  fenchter  Luft  oxjdirt  er  sich  langsam ; 
beim  Kochen  mit  Wasser  entwickelt  er  Selenwasserstoff. 
In  Alkohol;  Aether  nnd  Schwefelkohlenstoff  ist  er  nicht 
Idslich;  leicht  dagegen  in  Kalilauge;  schwieriger  in  kohlens. 
Alkalien.  Durch  Zusammenschmelzen  von  1  Aeq.  Drei- 
fach-Selenphosphor  mit  2  Aeq.  Selenmetall  hat  Hahn 
Substanzen  erhalten;  welche  Er  als  bestimmte  Verbindun- 
gen von  der  allgemeinen  Formel  2  RSc;  PSos  betrachtet; 
indem  Er  sich  auf  die  Beobachtung  stützt;  dafs  bei  An- 
wendung eines  gröfseren  Verhältnisses  von  Dreifach-Selen* 
pbosphor  der  Ueberschufs  desselben  durch  Lösungsmittel 
wieder  ausgezogen  werden  kann.  Das  Kaliumsalz,  2  KSe« 
PSos;  ist  gelb;  sehr  hygroscopisch  und  durch  Wasser  zer- 
setzbar;  in  einer  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  ist 
es  löslich;  weniger  in  reinem  Alkohol  oder  Aether;  ein 
etwaiger  Ueberschufs  von  Dreifacb-Selenphosphor  bleibt 
hierbei  ungelöst  zurück.  Diese  Lösungen  erzeugen  in 
Metallsalzen  leicht  veränderliche  Niederschläge  der  cor- 
respondirenden  Metallverbindungen.  Auf  trockenem  Wege 
bat  Hahn  noch  die  gelbe  Natrium-  und  die  hellrothe 
Baryumverbindung;  femer  das  Bleisalz;  2  PbSc;  PScs;  Sil* 
bersalz;  2  AgSe,  PSos,  Kupfersalz;  2  CuSo;  PScs  nnd  das 
Mangansalz;  2  MnSe,  PScg,  als  dunkelgeftrbte  amorphe  und 
ziemlich  beständige  Substanzen  erhalten;  welche  nur  von 
rother  ranchender  Salpetersäure;  das  Mangansalz  auch  von 
kochender  Salzsäure  gelöst  oder  zersetzt  werden.  —  Fünf- 
fach-SelenphoaphoT  bildet  sich  (mit  gewöhnlichem  Phosphor) 
schwieriger  als  die  vorhergehenden;  seine  Darstellung  ge- 
lingt nur,  wenn  man  feinzertheiltes;  durch  Fällen  mittelst 
schwefliger  Säure  erhaltenes  Selen  anwendet  und  die 
beiden  Substanzen  vor  dem  stärkeren  Erhitzen  unter  ge- 
lindem; zum  Schmelzen  des  Phosphors  ausreichendem  Er- 
wärmen  in  der  Glasröhre  selbst  sehr  innig  mischt  Er  ist 
fest;  dunkelroth;  an  trockener  und  feuchter  Luft  beständig 
und  zersetzt  sich  bei  der  Destillation.     Von  Schwefelkoh- 
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lottfltoff  wird  er  niobt  geläst,  darck  Kalilimge  adion  ia  der 
Kälte  sersetst.  Aach. da:  Fünffacb-Selenphosphor  Terbindet 
sich  mit  SelenmetalleD^  hat  jedoch  schwächere  saure  Eigen* 
sohafteo  als  die  beiden  Torhergehendeii  Verbiodoiigen. 
Fünffach-Selenphosphor-Selenkalium ,  2  ESe,  PSe5 ,  wird 
durch  ZusamiDenschmelzen  von  2  Aeq.  Selenkalium  und 
1  Aeq.  Fünffach-Selenphosphor  erhalten.  Es  ist  dunkel 
gefUrbt,  serfliefslich,  leicht  veränderlich  und  wird  durch 
Wasser ;  Alkohol  und  Aether  sogleich  zersetzt.  In  den 
Lösungen  der  Metallsalze  erzeugt  es  defshalb  nur  Nieder- 
schläge von  Selen-  und  Phosphormetall.  Aehnlich  verhalten 
sich  das  Natriumsalz  und  das  hellziegelrothe  Barjumsalz. 
Die  Verbindungen  des  Kupfers,  2Cuäe;PSe5,  und  des 
Silbers^  2  AgSe,  PSes,  sind  schwarz,  metallglänzend;  luft- 
beständig und  hinterlassen  in  einer  Bohre  geglüht  Phos- 
phormetall; sie  werden  nur  von  rauchender  Salpetersäure 
gelöst.  Die  Bleiverbindung  ist  schwarz,  die  Manganver^ 
bindung  hellroth.  Entscheidende  Beweise  dafür,  dafs  diese 
Substanzen  wirklich  bestimmte  Verbindungen  sind,  konnte 
Hahn  übrigens  nicht  erhalten. 

Dreifach'Bromphoiphßr  wird  nach  A.  Keknl^  (1) 
leicht  durch  Lösen  von  Brom  und  Phosphor  in  trockenem 
Schwefelkohlenstoff,  langsames  Einfliefaenlassen  der  Brom- 
Ipsung  in  die  Phosphorlösung  und  Destilliren  erhalten.  -* 
Baiard  stellt,  wie  Baudrimont(2)  mittheilt». Dreifach* 
Bromphosphor  in  der  Weise  dar,  dais  das  Brom  ans  ^er 
U förmigen  Bohre,  deren  kürzerer  Schenkel  an  seinem 
oberen  Theil  rechtwinkelig  umgebogen  und  zu  einer  Spitze 
ausgezogen  ist,  und  welche  mittelst  eines  beweglichen 
Halters  über  der  1  Meter  langen  und  einige  Centimeter 
weiten  Bohre,  die  den  gut  abgetrockneten  Phosphor  ent- 
hält, befestigt  wird,  tropfenweise  zu  diesem  fliefst.  (Die 
gröfsere  Bohre  ist   für  den  Fall   eines  Bruchs  über  einer 


(1)  Ann.  Cfa.  Pharm.  CXXX,    16;    Ghem.   Centr.    1864,   861.    -* 
(S)  In  der  B.  189  «ngef.  Abhandl. 
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SehAlB  aofgehäBgt)  Die  Verbindang  «rfdlgt  unter  lort> 
wfihrendeo,  ttbrigens  gefahrlosen  Detonationen.  —  DaixA 
▼orsichtigen  Zusatz  der  berechneten  Menge  von  Brom 
som  gut  abgekühlten  Bromttr,  Darchraischen  nnd  mehr- 
tägiges Stehenlassen  der  Mischung  wird  Fttnfiach-Brom- 
phosphor  erhalten. 

E.  Bandrimont  (1)  hat  Seine  Untersuchungen  (2) 
über  Chlar-  und  Brampkosphor  im  Zusammenhang  ver- 
öffentlicht.  Es  ist  daraus  noch  die  Beobachtung  anzu- 
fahren ,  dafs  Fünffach-Bromphosphor  nur  bei  langsamer 
Abkühlung  roth,  bei  rascher  aber  gelb  erhalten  wird  und 
dafs  die  rothe  Modification  durch  Beiben  in  die  gelbe 
übergeht. 

Oppenheim  (3)  hat  das  Verhalten  des  Phosphors  »»'^ri'"'« 
gegen  einige  wasserhaltige  Säuren  untersucht  Concentrirte,  »Jj»'»  ■"' 
reine,  weder  freies  Jod,  noch  organische  Substanzen  ent- 
haltende Jodwasserstoffsäure  yerwaudelt  sich  bei  zwei- 
stündigem Erhitzen  mit  amorphem  Phosphor  auf  160^  in 
phosphorige  Säure  und  in  grofse  sublimirte  Erystalle  von 
Jodwasserstoff- Phosphorwasserstoff.  Bromwasserstoff  ver- 
hält sich  analog  9  nur  ist  etwas  längeres  Erhitzen  erfor- 
derlich. Mit  reinem  Wasser  bildet  gewöhnlicher  wie 
amorpher  Phosphor  erst  bei  40  stündigem  Erhitzen  über 
200®  eine  kleine  Menge  von  phosphoriger  Säure  und 
Phosphorwasserstoff.  Beine  concentrirte  Salzsäure  scheint, 
sofern  sich  eine  beträchtliche  Menge  Gas  bildet ,  bei 
16  stündigem  Erhitzen  mit  amorphem  Phosphor  auf  200® 
nach  den  Gleichungen  :  3HC1  +  2P  =  PH«  +  PCU 
und  PCls  +  SHjO  =  PHaOs  +  3  HCl  zu  zerfidlen. 
Concentrirte  Schwefelsäure  wird  nach  der  Gleichung  : 
aSHiO*  +  2P  =  2PHs08  +  SSOi  «u  wasserfreier 
schwefliger  Säure  reducirt,   welche  auf  der  phosphorigen 


(1)  Ann.  oh.  pbys.  [4]  U,  6.  -  (2)  Jahresber.  f.  1860»  76;  f.  1861, 
118;  £  1868,  68.  —  (8)  BnU.  loc.  ohim.  [8]  I,  168. 
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Sihire  als  flüssige  Schichte  schwimint.  Wisflerige  schweflige 
Säare  wird  durch  Phosphor  in  Schwefelwasserstoff  ver 
wandelt  :  SHiOs  +  3H,e  +  2P  =  2PH8O3  +  H,S. 
Schwefelwasserstoffwasser  wird  bei  200^  durch  Phosphor 
nicht  verändert  Syrupdicke  PhosphorsKnre  geht  bei 
40stündigein  Erhitzen  mit  Phosphor  auf  200^  in  untere 
phosphorige  Säure  ttber,  welche  letztere  theilweise  in 
phosphorige  Säure  und  Phosphorwasserstoff  zerfUlt 
Wässerige  Chromsäure  bildet  mit  Phosphor  chroms»  Chrom- 
oxjd;  arsenige  Säure  Phosphorarsen.  Auf  ein  Gemenge 
von  Alkohol  und  Jodäthyl  wirkt  Phosphor  nicht  ein;  es 
entsteht  nur  Aether,  in  Folge  der  Einwirkung  des  Jod- 
äthyls auf  den  Alkohol« 

Kebw.f.i.  Deschamps  d'Avallon  (1)  hat  die  nicht  ganz 
neue  (2)  Beobachtung  gemacht;  dafs  siedender  95procen- 
tiger  Alkohol  Schwefel  auflöst  und  denselben  beim  Er- 
kalten in  monoklinometrischen  Prismen  abscheidet,  sowie 
dafs  durch  freiwilliges  Verdunsten  einer  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  dargestellten  Lösung  von  Schwefel  in  Chloro- 
form rhombische  Octaeder  erhalten  werden. 

C.  Oeituer  (3)  beobachtete ,  als  Er  gewaschenen 
Schwefel  mit  Wasser  mehrere  Stunden  anf  200^  erhitzte, 
die  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelsäure. 
Auch  bei  100^  ergab  sich  Ihm  Bildung  von  Schwefel- 
wasserstoff (4),  nicht  aber  von  Schwefelsäure;  selbst  wenn 
das  Kochen  vierzehn  Tage  fortgesetzt  wurde.  Sehr  reich- 
lich entwickelt  sich  Schwefelwasserstoff  beim  Einleiten 
von  Schwefeldämpfen  in  Wasser. 

*^iIlS^  G  e  i  t  n  e  r  (5)  hat  ferner  über  die  Zersetzung  der  schwef- 

ligen Säure  ausführlichere  Mittheilungen  gemacht;  welchen 


(1)  Compt.  rend.  LVIIT,  641 ;  Chem.  Centr.  1864,  672.  —  (2)  Vgl. 
Jabresber.  f.  1852,  884.  ->  (8)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXIX,  351.  — 
(4)  Vgl.  Jahresber.  f.  1868,  148.  —  (5)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXIX,  850 
(Qeitner  giobt  hier  noch  gescbicbtliche  Nach  weise,  welohen  sufolge 
die  Zersetzung  der  wftsserigen  schwefligeii  8äare  bei  hober  Tempentar 
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wir  zur  Ergäozung  des  früheren  Berichtes  (1)  Folgendes 
entnehmen.  Die  Zerlegung  der  verdünnten  wie  der  con- 
centrirten  wässerigen  Säure  findet  schon  bei  170^  bis  180^ 
statt;  sie  ist  bei  einer  Mischung  von  1  Vol.  bei  0^  ge- 
sättigter wässeriger  Säure  mit  20  Vol.  Wasser  nach  zwei- 
stündigem,  bei  einer  concentrirten  Lösung  erst  nach 
14tägigem  Erhitzen  vollständig ;  im  letzteren  Fall  zeigt  sich 
die  Glasröhre  stark  angegriffen  und  die  Flüssigkeit  mit 
Schwefelwasserstoff  imprägnirt.  Eine  in  gleicher  Weise 
behandelte  alkoholische  Lösung  von  schwefliger  Säure 
scheidet  erst  nach  Zusatz  von  Wasser  Schwefel  ab  und 
enthält  keine  freie  Schwefelsäure;  sondern;  wie  es  scheint, 
Aetherschwefelsäure.  Sofern  die  schweflige  Säure  beim 
Durchleiten  mit  Wasserdampf  durch  ein  stark  (zuletzt 
bis  zum  Bothglüben)  erhitztes  Rohr  nicht  zerlegt  wird, 
betrachtet  G  ei  tu  er  die  Einwirkung  des  Wasserdampfs 
unter  höherem  Druck  als  die  wesentliche  Bedingung  für 
ihre  Zersetzung;  Er  vermutbet,  dafs  der  in  der  Natur  in 
vulkanischen  Kratern  vorkommende  krystallisirte  Sdiwefel 
auf  dieselbe  Weise  abgeschieden  wurde.  —  Wird  die 
wässerige  Lösung  der  schwefligen  Säure  mit  Metallen  im 
geschlossenen  Glasrohr  auf  200^  erhitzt;  so  entstehen 
durch  die  Einwirkung  des  Schwefels  Schwefelmetalle. 
Msen  liefert  bei  dieser  Behandlung  messinjygelbe  Krusten 
von  Zweifach-Schwefeleisen ;  in  der  Lösung  sind  schwef- 
ligs. ;  unterschwefligs.  und  schwefeis.  Oxjdulsalz  ent- 
halten; deutliche  mikroscopische  Krystaile  von  Schwefel- 
kies bildeten   sich   bei  Anwendung    von  Eisenoxyd    oder 


und  QDter  hohem  Druck  schon  1777  von  Priestley  heobachtet  wnrdA. 
Die  in  L.  Gmelin's  Handbuch,  4.  Aufl.,  I,  611  angeführten  Beobaoh- 
tungea  Priestley*«  imd  BertboUefs,  wonach  die  Zersetsung  auch 
beim  Durohstreichen  des  feuchten  Gases  dnioh  glühende  Bohren  erfol- 
gen soll,  konnte  Geitner  in  den  betreffenden  Abhandlungen  nicht 
auffinden);  im  Auaz.  J.  pr.  Chem.  XCIII,  97;  Chem.  Gentr.  1864, 
6B2 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  II ,  488 ;  kurse  Notiz  in  J.  pharm.  [8]  XLV, 
458,  467.  ->  (1)  Jabreeber.  f.  1862,  59. 
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BaBaltpnlyer.  —  Zink  giebt  neben  abgeschiedenem  Schwefel 
amorphes  Schwefelzink  und  schwefeis.  Zink;  Nickel  rhom- 
boedrische  Krystalle  von  der  Zasammensetznng  Ni$S4, 
dieselben  Erjstalle  bildeten  sich  auch  beim  Erhitzen 
einer  neutralen  Lösung  von  schwefligs.  Nickel.  —  Kobah 
giebt  nur  amorphes  Schwefelmetall  ^  Cadmium  theils 
amorphes,  theils  spiefsförmig  und  in  sechsseitigen  Säulen 
ausgebildetes  krystallinisches  Schwefelcadmium ,  Zinn  ein 
Gemenge  von  Oxjdhydrat  und  amorphem  SulfGLr  und 
Sulfid.  Mit  Blei  wurde  nur  schwefeis.  Salz,  aber  kein 
Schwefelmetall  erhalten  (reines  schwefligs.  Blei  schwärzt 
sich  dagegen,  wenn  es  mit  Wasser  auf  200*  erhitzt  wird), 
und  auch  Wisrntäh  bildet  nur  geringe  Mengen  von  Schwefel* 
wismuth.  Kupfer  weicht  in  seinem  Verhalten  von  dem 
der  meisten  Metalle  ab ,  sofern  es  die  Zersetzung  der 
schwefligen  Säure  beeinträchtigt,  die  Abscheidung  von 
Schwefel  hindert  und  nur  zu  einem  kleinen  Antheil  in 
Schwefelkupfer  verwandelt  wird.  Einiach-Schwefelkupfer 
geht  beim  Erhitzen  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  auf 
2000  in  eine  höhere  Schwefelungsstufe  (bei  andauerndem 
Erhitzen  in  Fttnffach-Schwefelmetall)  tlber.  Schweflige. 
Knpferoxjduloxyd  liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
200^^  unter  Abscheidung  krystallinischer  Blättchen  von 
metallischem  Kupfer  eine  Lösung,  welche  schwefligs.  und 
schwefeis.  Eupferoxyd  enthält.  Quecksäber  wird  von 
schwefliger  Säure  nur  wenig  angegriffen.  Silber  giebt 
mikroBcopische  Erjstalle  von  dem  Aussehen  des  natttr- 
lichen  Silberglanzes;  dieselben  Erjstalle  bilden  sich  bei 
der  Einwirkung  von  schwefliger  Säure  auf  Salpeters. 
Silber.  Chlorsilber  ballt  sich  in  verdünnter  Säure  zu- 
sammen, unter  dunkler  Färbung,  aber  ohne  sich  weiter  zu 
verändern;  es  scheint  die  Zersetzung  der  schwefligen 
Säure  zu  hindern.  Schwefligs.  Silber  zerfiUlt  mit  Wasser 
bei  200^  in  krjstallisirtes  Metall  und  schwefeis.  Salz  (ob 
sich  Schwefel  abscheidet,  ist  nicht  angegeben).  Durch 
Erhitzen  von  metallischem  Silber  mit  Schwefel  und  Wasser 


wurde  nar  anorpbes  Sdiwefelsilber  erhalten.  QM  und  '*^k*,^ 
Platin  wirken  auf  schweflige  S&ore  nicht  ein  ;  ans  einer 
durch  schweflige  Säure  entftrbten  Lösung  Ton  Platin- 
Chlorid  scheidet  sich  dagegen  beim  Erhitzen  in  kuraer 
Zeit  der  ganze  Platingehalt  als  Zweifacb-Schwefelplatiu 
ab.  Arsen  giebt  neben  Schwefelsäure  auch  arsenige  Säure, 
aber  trotz  der  Sohwefelabscheidung  kein  Sohwefelarsen ; 
mit  Antimon  wurden  dagegen  die  spiefsförmigen  Krystalle 
des  natürlichen  Schwefelantimons  erhalten;  dieselben 
Krjstalle  bilden  sich  auch  beim  Erhitzen  von  metallischem 
Antimon  mit  Schwefel  und  Wasser.  -—  Geitner  suchte 
noch  durch  Erhitzen  der  kohlens.  Salze  der  alkalischen 
Erden  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  die  schwefele. 
Salze  zu  erhalten,  was  Ihm  jedoch  nur  mit  kohlens.  Kalk 
gelang  (es  bildeten  sich  Krusten  von  wasserfreiem 
zchwefels.  Kalk;  aber  von  der  Krystallform  des  Gypses). 
Beim  Erhitzen  von  kohlens.  Baryt;  -Strontian  und  «Kalk 
mit  Schwefel  und  Wasser  auf  120<^  bis  130^  entstanden 
sehwefligs.  Salae  und  nur  Spuren  von  schwefeis. ;  stieg  die 
Temperatur  bei  diesem  Versuch  auf  löO^,  so  fiürbte  sich 
die  Flüssigkeit  vorübergehend  blau,  später  grün  und  zu^ 
letzt  braun ,  welche  Färbungen  beim  Erkalten  wieder  bis 
auf  die  gelbe  des  gebildeten  Mehrfach-Sohwefelmetalls  ver- 
schwanden. —  Geitner  theilt  im  Anschlufs  an  diese  Be* 
obachtungen  noch  einige  Versuche  mit,  welche  sich  auf 
die  Bildung  einer  blauen  Substanz  aus  Schwefelver- 
bindungen  und  auf  die  bläuliche  Färbung  einiger  natür« 
liehen  schwefeis.  Salze  beziehen.  Da  positive  Resultate 
sich  hierbei  nicht  ergeben  haben,  so  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung. 

Nach  Beobachtungen  von  Bat  hke  und  Z seh ie sehe»  Dituonif« 
welche  O.  Werther  (1)  mittheilt,  wird  bei  der  Lösung ""  •«»iti  **" 
von  Selen   in  schweflig».    Alkalien    unterschweflige    und 


(1)  J.  pr.  Ghem.  XCII,  141 ;  Choiii.  Centr.  1866,  14?  J.  ph«nD.  (S] 
XL  VI,  807 ;  BolL  soo.  ohinL  [2]  121,  67. 
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ünterachwetelBäure  gebildet.  Verdampft  man  eine  solche 
frisch  bereitete  gesättigte  Lösnog  rasch  2U  starker  Con- 
sistene^  so  erhält  man  eine  durch  ausgeschiedenes  Selen 
roth  gefärbte  Krystallmasse,  welche  vorwiegend  schwefligs, 
Salz  und  neben  diesem  (wie  aus  Winkelmessungen  gut 
ausgebildeter  Krystalle  geschlossen  wurde)  auch  unter- 
schwefels.  enthält.  Die  Tom  Selen  durch  Filtriren  ge- 
trennte Lösung  dieser  Krystalle  scheidet  beim  Verdampfen 
(auch  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff)  abermals 
Selen  ab  und  giebt  dann  ein  Gemenge  von  schwefligs. 
und  unterschwefligs.  Salz.  Auch  die  Mutterlauge  der 
ersten  Krystalle  hinterläfst  beim  Verdampfen  etwas  Selen 
und  eine  Krystallisation  von  wenig  schwefeis.  und  viel 
unterschwefligs.  Salz,  nebst  ausgeschiedenem  Schwefel 
Die  Bildungsweise  dieser  beiden  Säuren  ist  bis  jetzt  nicht 
erklärt. 

B  e  d wo  o  d  (1)  hat  die  Thatsache,  dafs  Einfach-Schwefel- 
Säurehydrat  {80^,  HO)  nicht  durch  Destillation  erhalten 
werden  kann,  neuerdings  bestätigt.  Bei  der  Destillation 
in  einer  Flatinretorte  beobachtete  Derselbe  die  Bildung 
von  schwefliger  Säure. 

Bussy  und  Buignet  (2)  haben  in  Folge  der  von 
Blond lot  (3)  gegen  Ihr  Verfahren  zur  Reinigung  arsen- 
haltiger Schwefelsäure  erhobenen  Einwände  Versuche 
mitgetheilt ,  welche  beweisen ,  dafs  das  Erhitzen  der 
Schwefelsäure  mit  schwefeis.  Ammoniak  die  Oxyde  des 
Stickstoffs  vollständig  zerstört,  ohne  die  Arsensäure  zu 
reduciren.  Blondlot  (4)  hat  hierauf  in  einer  Notiz,  in 
welcher  Er  die  Reinigung  der  Schwefelsäure  im  Allge* 
meinen  bespricht  und  einen  Apparat  zur  Destillation  der- 
selben (eine  verschliefsbare  Büchse  von  Eisenblech  mit 
seitlicher  Oefinung  für  den  Retortenhals  dient  als  Sand- 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  [2]  V,  601;  Chem.NewsIX,  287.  —  (2)Compt. 
rand«  LYUI »  9S1 ;  J.  phann.  (8]  XLV,  466.  -  (8)  Jahresber.  t  1868, 
162.  —  (4)  J.  phann.  [8]  XLVI,  262. 
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bftd)  das  Verfahren  von  Bussj  nnd  Buignet  abermals  "äw?*' 
kritiairt  nnd  als  Beleg  für  die  Bichtigkeit  Seiner  Ver- 
muthung,  die  Arsensäure  könne  durch  die  Einwirkung  des 
Ammoniaks  wieder  reducirt  werden^  angeführt,  dafs  Ihm 
bei  der  bis  zur  Trockne  fortgesetzten  Destillation  einer 
arsenhaltigen,  mit  Salpetersäure  oxjdirten  und  hierauf 
mit  schwefeis.  Ammoniak  yersetzten  Schwefelsäure  der 
mittlerere  Antheil  des  Destillates  (nioht  die  ersten  und 
letzten,  vier  Fünftel  des  Ganzen  betragenden)  im  Marsh'- 
flcben  Apparate  eine  Spur  von  Arsen  gegeben  habe.  Zur 
Darstellung  einer  vollkommen  reinen  Säure  empfiehlt 
Blondlot  jetzt,  in  die  rohe  in  einer  Porcellanschale  nahe 
zu  ihrem  Siedepunkte  erhitzte  Säure  Kupferstreifen  so 
lange  einzutauchen,  bis  sie  Indiglösung  nioht  mehr  ent- 
fiürbti  nnd  die  geklärte,  von  dem  gebildeten  braun- 
schwarzen Sediment  abgegossene  Säure  mit  einem  ge- 
ringen Ueberschufs  von  Mangansuperozjd  (8  bis  10  Gnn, 
auf  1  £iIogrm.  Säure)  zu  erhitzen  und  mit  demselben  zu 
destilliren.  Bussy  und  Buignet  (1)  erhielten  dagegen 
bei  Anwendung  eines  grofsen  Ueberschusses  von  schwefeis. 
Ammoniak  (100  Grm.  Schwefelsäure  mit  einem  Gehalt 
von  0,1  Grm.  arseniger  Säure  wurden  mit  10  Tropfen 
Salpetersäure  bis  zum  Verschwinden  der  rothen  Dämpfe 
und  nach  der  Abkühlung  mit  5  Grm.  schwefeis.  Ammoniak 
bis  zum  Aufhören  der  Gasentwickelung  erhitzt  und  neun 
Zehntel  der  Säure  abdestillirt)  ein  völlig  arsenfireies 
Destillat  Im  Bückstand  war,  wie  das  Verhalten  zu 
Silberlösung  und  zu  Übermangans.  Kali  zeigte,  nur  Arsen- 
säure enthalten.  Bussy  und  Buignet  vermuihen,  dafs 
in  Blondlot 's  Versuch  Ueberspritzen  stattgefunden  habe. 
F.  Maxwell  L7te(2)  empfiehlt,  die  Schwefelsäure 
zur  Abscheidung  der  Oxyde  des  Stickstoffs  mit  0,25  bis 
0,5  pC.  krystallisirter  Oxalsäure    in   einer  Porcellanschale 

(1)  J.  plianii.  [2]  XL  VI,  257.  ^   (2)  Ghem.  Nows  IX,  98;  Gliem. 
Centr.  1864,  688. 

f.  Oh«a.  «.  •.  w.  Ar  1M4.  *  10 
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anter  umrühren  bis  aur  vollstfindigen  Zersetzung  der 
Oxalsäure  2u  erhitzen  und  die  wieder  auf  100^  abgektthke 
Säure  zur  Beseitigung  des  Arsengehaltes  nach  Zusatz  von 
so  viel  einer  Auflösung  von  zweifach-chroms.  Kali  in 
Schwefelsäure  (oder  auch  feingepulvertem  Salz);  dafs  sie 
gelb  gefllrbt  erscheint,  zu  destilliren. 

Schönbein(l)  hat  folgende  Eigenschaft  des  Wasser- 
Stoffschwefels  beschrieben.  Tröpfelt  man  in  Wasser^  welches 
durch  IndigolöBung  bis  zur  Undurchsichtigkeit  gebläut 
und  mit  Salzsäure  angesäuert  ist;  einige  Tropfen  einer 
Auflösung  von  Mehrfaoh-Schwefelkalium ;  so  entf&rbt  sich 
die  Mischung  und  liefert  nach  dem  Filtriren  eine  klare 
farblose  Flüssigkeit,  welche  sich  nach  einiger  Zeit  aueb 
bei  völligem  Luftabechlufs  unter  Abscheidung  von  Schwefel 
(durch  Zersetzung  des  Waseerstoflschwefels)  wieder  blämt« 
Ozon  und  alle  Ozonide,  auch  Platinmohr  und  die  Platin- 
metalle im  fsinzerthfrilten  Znstand  überhaupt  bläuen  die 
farblose  Flüssigkeit  augenblicklich  ;  ebenso  feingepulverte 
Holzkohle ,  alkalische  Laugen  ,  manche  Metallsalse ,  wie 
schwefeis.  Kobalt,  -Nickel  und  -Manganoxjdul ,  femer 
Phoephorsäure  und  Arsensäure.  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersänre  zeigen  nur  schwache ,  Kieseleäure  und  Salz* 
säure  keine  Wirkung.  Auch  stark  verdünntes  Wasaer^ 
stofiauperoxyd  bläut  die  Flüssigkeit  nur  wenig,  auf  Zu^« 
satz  von  sohwefels.  Eisenoxjdul  aber  sogleich  intensiv. 
Schönbein  ist  der  Ansicht,  dafs  die  Wirkung  der  meisten, 
wenn  nicht  aller  dieser  Substanzen  eine  rein  chemische 
und  dafs  demnach  die  von  Thenard  angenommene  Ana- 
logie im  Verhalten  des  Wasserstofischwefel«  und  des 
Wasserstoffsnperoxydes  nur  eine  scheinbare  ist 
8«ud.  Nach   Bathke   und    Zschiesche  (2)  wird    Selen 

nicht   nur  von  den  schwefligs.  Salzen  der  Alkalien,   son- 


(1)  J.  pr.  Cbem.  XCII,  146;  BoU.  soo.  chim.  [2]  11,  486;  iDStit 
1864,  899;  J.  phsm.  [8]  XLYI,  811.  —  (8)  la  der  S.  US  angef.  Ab- 
hftndL 
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dern  auch  von  Bchwefligs.  Mägnesui  reichlich  gelöst, 
365  Th.  Bchwdligs.  Kali  nehmen  102  Tb.,  360  Th.  schwef- 
liga.  Magnesia  (MgO;  SO,  +  3  HO)  116  Tb.  Selen  anf. 
Schwefligs.  Baryt,  aacb  wenn  er  in  schwefliger  Säure 
gelöst  ist;  besitzt  kein  Lösungsvermögen  fttr  Selen. 

G.  C.  Wittstein   (1)    beobachtete  das   Freiwerden     J^^- 
von  Jod   in  dem   (in  Flaschen  aufbewahrten)  Wasser  der 
Adelheidsquelle   zu  Heilbrunn.    Er  schreibt  dasselbe  der 
Einwirkung  von  Kohlensäure  und   Luft  auf  Jodnatrium 
oder  vielleicht  vorhandenem  Jodammonium  zu. 

Mischt  man  eine  alkoholische  Jodlösong  langsam  und 
unter  Vermeidung  von  Temperaturerhöhung  mit  einet 
concentrirten  wässerigen  Lösung  von  unterchlorigs«  Kalk 
im  üeberschufs;  so  geht,  wie  W.  Flight  (2)  beobachtet 
hat;  die  ganze  Menge  des  Jods  nach  der  Oleichung 
5(CaO,  CIO)  +  2 J  -f  2H0  =  2(CaO,  JOj)  +  3CaCl  + 
2  HCl  in  Jodsäure  über,  welche  sich  unter  Entfiürbung  der 
Flüssigkeit  als  Kalksalz  (3)  abscheidet.  Wird  die  Tem- 
peraturerhöhung nicht  vermieden,  so  bleibt  ein  beträcht- 
licher Theil  des  Jods  als  Chlorjod  gelöst.  Jodal,  dessen 
Bildung  nach  Analogie  (4)  erwartet  wurde,  entsteht  in 
beiden  Fällen  nicht.  Flight  hält  diese  Beaction,  unter 
Anwendung  von  unterchlorigs.  Barjt,  zur  Darstellung  von 
rdner  Jodsäure  für  geeignet. 

Zur  Darstellung  einer  völlig  reinen  wässerigen  Brom- 
wasserstoffsäure  leitet  A.  Kekul^  (5)  das  durch  lang- 
sames Zuflielsenlassen  von  Wasser  zu  Dreifach-Bromphos- 


(1)  YierteljahrsBohr.  pr.  Pharm.  XIII,  180;  Chem.  Ceotr.  1864, 1069. 
—  (2)  Zeitsohr.  f.  d.  ges.  Natarw.  XXin,  260.  —  (8)  Für  den  ans 
WaMtr  kzyitaUkdrteii  Jo4a.  Kalk  futä  Flight  die  von  Millon  (Ber- 
aelias*  Jahresber.  ZXi?»  176)  n&d  Marignao  (Jahresber.  f.  1867, 
125)  aofgest^te  Formel  CaO,  JOb  +  6H0  bestätigt.  Bammelsberg 
halle  (Berselins*  Jahresber.  XIX,  288  und  Rammelsberg*s  Bupple- 
menl  mr  krystaUograph.  Chemie  1867,  8.  71)  nur  6  Aeq.  Wasser 
gaAmden.  —  (4)  VgL  J«hresb«r.  f.  1861,  680.  «-  (6)  Ann.  Ch.  Ffaann. 
CXXX,  14;  Chem.  Centr.  1864,  861. 
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phor  entwickelte  Gas  bis  zur  Sättigung  in  Wasser  oder 
wässerige  Bromwasserstoffsäure  und  erhitzt  diese  noch 
viel  Bromphospbor  enthaltende  Lösung  abermals ,  um  das 
Gas  durch  reines  Wasser  oder  verdünnte  reine  Brom- 
wasserstoffsäure zu  absorbiren.  Kekul^  hat  einen  zu 
dieser  und  ähnlichen  Destillationen  geeigneten  einfachen 
Apparat  beschrieben. 
BroBineteu«.  Henucr  und  Hohenhauser  (1)  finden  das  von 
Klein  (2)  beschriebene  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Brommetallen  in  gröfserem  Mafsstabe  nicht  geeignet 
Sie  empfehlen,  Brom  direct  in  schwach  überschüssigem 
Baryt-  (3)  oder  Ealkhydrat  zu  lösen ;  die  klare  Flüssig- 
keit bis  zur  Erystallbildung  zu  verdampfen,  die  (durch 
Glühen  mit  Kohle  in  Brommetalle  zu  verwandelnden) 
broms.  Salze  mit  90  pC.  Alkohol  zu  fällen  und  nach  der 
Destillation  der  alkoholischen  Lösung  den  Bückstand  zur 
Krjstallisation  zu  verdunsten.  Bromkalium  wird  am 
leichtesten  aus  dem  Barjumsalz  durch  Fällen  mit  schwefeis. 
Kali  erhalten. 

stiok.toff.  j^   g    Gladstone    (4)    hat    in    Gemeinschaft    mit 

^^^^fJ*  D,  Holmes  den  Chlorphosphorstickstoff  und  dessen 
^duSi  früher  (5)  von  Ihm  beschriebene  Zersetzungsproducte,  die 
'*  Deutostickstoffphosphorsäure  und  die  Stickstoffphosphor- 
säure, einer  abermaligen  Untersuchung  unterworfen,  in  der 
Absicht,  die  Zulässigkeit  der  von  Laurent  (6);  Ger- 
hardt (7)  und  Schiff  (8)  für  diese  Verbindungen  vorge- 
schlagenen Formeln  zu  prüfen.  Es  hat  sich  dabei  die 
Richtigkeit  von  Laurent 's  Ansichten  und  die  wahrschein- 


(1)  AvB  Scbweiser.  Wochenaohrift  für Phannaoie  1864,  45. in  DingL 
pol.  J.  GLXXni,  360.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1868,  165.  —  (3)  Baryt- 
hydnt  ist  jetst  ein  wohlfeiler  HandelBartikeL  —  (4)  Chem.  Soc.  J.  [2] 
n,  225;  Gbem.  News  IX,  260;  im  Ansi.  J.  pr.  Ghem.  XCIV,  840; 
Ann.  eh.  phys.  [4]  III,  465;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  III,  118.  *-  (5)  Jsli- 
resber.  f.  1850,  282,  286.  —  (6)  Jahresber.  f.  1850,  286.  —  (7)  Eben- 
daeelbat.  —  (8)  Jahresber.  f.  1857,  104. 
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liehe  Identität  der  DentostickstoffphoBphorsänre  mit  der  ^^^mÖv 
Phosphaminsftnre  ergeben.  —  Bezüglich  des  Chlorphoß-  ^„'JJ; 
phorstickstofis  gelang  es  Oladstone  und  Holmes  nicht»  ^'^'''^ 
eine  ansgiebigere  Methode  als  die  bis  jetst  bekannten 
(Eänwirknng  von  Ammoniak  auf  Fttnffach-Chlorphosphor 
öder  Erhitsen  des  letzteren  mit  Salmiak)  aufzufinden. 
Leichter  (nicht  reichlicher)  wird  derselbe  erhalten  durch 
Elrbitzen  von  Fünffach-Chlorphosphor  mit  weifsem  Präci- 
pitat  (Dimercurammoninmchlorid)>  Behandeln  des  Productes 
nftii  Wasser,  welches  Quecksilberchlorid  und  Chlorammonium 
aufnimmt  y  und  Digeriren  des  wieder  getrockneten  Rück- 
Standes  mit  Aether;  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff^ 
welche  den  Chlorphosphorstickstoff  lösen  und  Chlorophos- 
phamid  zurücklassen.  Die  Lösungen  liefern  durch  Ver- 
dunsten rhombische  Krjstalle  vom  spec.  Gew.  1,98  und 
dem  spec.  Brechungsvermögen  0,316  (das  aus  der  Zusam- 
mensetzung berechnete  ist  =  0,332),  deren  Erjstallformen 
W.  H.  Miller  ausflihrlich  beschrieben  hat.  Die  Zusam- 
mensetzung derselben  fanden  Oladstone  und  Holmes 
jetzt  mit  der  von  Laurent  vorgeschlagenen  Formel 
PNCls  übereinstimmend  (es  wurden  erhalten  P  25,96-26,44 
pC,  N  11,73  pC  Cl  60,72-61,15  pC;  die  Formel  PNCl, 
verlangt  P  26,72  pC,  N  12,07  pC,  Cl  61,21  pC;  die 
iütere  Formel  PsN^CIö  P  31,15  pC,  N  9,38  pC,  Cl  59,46 
pC);  die  Dampfdichte,  welche  sich  im  Mittel  von  zwei 
Bestimmungen  =s=  12,21  ergab,  führt  jedoch  zur  Verdrei- 
figtchung  derselben  =  P3N3CI«  (berechnete  Dichte  fttr  eine 
Condensation  auf  4  Vol.  =  12,10).  Gladstone  und 
Holmes  halten  es  jetzt  noch  nicht  für  möglich,  eine 
rationelle  Formel  des  Chlorphosphorstickstoffs  oder  eine 
Gleichung  für  dessen  Bildung  aufzustellen;  er  scheine  in 
allen  Fällen  nur  ein  secundäres  Prodnct  zu  sein.  —  Deuto- 
siü:ksU>fJpho8pk(n'8äure  erlnelten  QltLintone  und  Holmes 
theils  durch  Zersetzung  des  Chlorphosphorstickstoffs  mit 
eber  alkoholischen  Ealilösung,  ab  Alkalisalz  und  gemengt 
mit  dem  gebildeten  «Ikalischen  Chlormetall,  theils  und  zwar 
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^^^^i;^;^reichliclier  dnrch  voniditige  Behandlung  von  Phosphor- 
i^rtton^  oxjchlorid  mit  trockenem  Ammoniakgas^  indem  Sie  Tem- 
£i^w  peraturerhöhung  vermieden  und  die  Einwirkung  unter- 
hrachen,  sobald  das  Oxychlorid  in  eine  feste  weiise  Masse 
▼erwandelt  war.  Diese  ist  in  Wasser  vollkommen  löslich  (1). 
Aus  der  Lösung,  welche  Deutostickstofiphosphors&ure  und 
Salzsäure,  beide  zum  Theil  an  Ammoniak  gebunden,  ent- 
h&lt,  können  nach  genauem  Nentralisiren  mit  Ammoniak 
durch  Doppelzersetzung  verschiedene  unlösliche  oder  schwer» 
lösliche  Deutostickstofiphosphate  gefl&Ut  werden.  Zur  Fest* 
Stellung  der  Formel  der  Deutostickstoffphosphorsäure  (über 
welche  die  Abhandlung  keine  weiteren  Angaben  enthält) 
haben  Oladstone  und  Holmes  einige  ihrer  Salze  un- 
tersucht.  Deuiottickaioffphoaphort.  Silber  erhielten  Sie,  mit 
Chlorsilber  gemengt,  durch  Zersetzung  des  Ohlorphosphor- 
Stickstoffs  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Ammoniak 
und  Fällung  der  neutralisirten  Lösung  mit  Salpeters.  Silber. 
Der  Niederschlag  wurde  zur  Anaijse  mit  möglichst  wenig 
Wasser  gewaschen,  im  Vacuum  getrocknet,  eine  bestimmte 
Menge  desselben  mit  verdünnter  Salpetersäure  erhitzt  und 
das  zurückbleibende  Chlorsilber  bestimmt;  aus  dem  gelösten 
deutostickstoffphosphora.  Silber  wurde  der  Silbergehalt 
durch  Salzsäure  gefällt  und  die  Deutostiekstofiphoephor- 
säure  durch  längeres  Kochen  mit  Säuren  in  Ammoniak 
und  dreibasiacbe  Phosphorsäure  zersetzt  Die  analytischen 
Besultate  führten  zu  der  Formel  PsNfHiAgtOs.  —  Das 
Zinkaohf  PiNsHAZatOi;  und  das  Baryumaal»,  PfNf H^BatO«, 
werden   als  gelatinöse   Niederschläge  erhalten,   die  nach 


(1)  Durch  TolUtändige  BftttigQng  des  Phosphoroxyohlorides  mit 
Ammoniak  hatte  Schiff  (Jahresber.  f.  18Ö7,  98)  das  anlösHohe  Tri- 
phosphamid  erhalten.  —  Nach  dem  Ton  Schiff  ftlr  die  Darstellong 
der  Phosphaminsaare  gegebenen  VeriUiren  erhielten  Gl  adatone  nni 
H  0 1  m  es  die  DeatostiokstofTphoaphorsttare  swar  ebenfalls  reichlich,  Jedoch 
nicht  frei  Ton  MetaphosphoraHnre  and  yielleicht  noch  anderen  Sanren. 
Sie  Yermuthen  hierin  den  Ghnind  der  abweichenden,  ron  Schiff  erhal- 
tenen analyttichen  Beanltate. 
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dem  Trocknen  weüae  Pnlyer  Uldeiu    Die  Flüasigkcnt,  aaSp£];^>^^ 
welcher  diese  deatostick8tofi|)liosphorft.  Salze  gefüllt  worden   ^^^i'. 
AbA,  liefert  beim  Erbitaen  neae  Niederschläge  von  Stickstoff-  S^u^, 
phosphors.  Sals.  Oladstone und  Holmes  legen  der Dento- 
stickstofijpbosphorflftare'die  Formel  PfNiHcOs  bei  und  beseich* 
nen  sie  mit  L  a  u  r  e  n  t  als  I^ophosphodiaminaäure.   Ihre  Bil- 
dung erfolgt  nach  den  Gleichungen  :  2PsN8Cl6  -f-  15HtO 
=;=  3(P,NA06)  + 12  HCL  -  PjOe  -f  2  NH«  =  PjNtHeOj. 

-  2P0C1,  -f  2NH,  +  3H,e  =  P«N2H«06  +  6  HCl. 

—  StioksUyffphoaphorsäure  entsteht  beim  Erhitzen  von  L<V» 
sungen  der  freien  Pjrrophosphodiamins&ure,  wobei  jedoch 
in  Folge  weiter  gehender  Zersetzung  leicht  phosphors. 
Ammoniak  gebildet  wird.  Eein  werden  die  in  Terdüunten 
Säuren  unlöslichen  Salze  erhalten»  indem  man  ein  pyro- 
phoephodiamins.  Älkalisalz  mit  der  überschüssigen  sauren 
Lösung  des  entsprechenden  Metallsalzes  erhitzt  Das 
Eisenoxydaalz  ist  sehr  hygroscopisch;  bei  100<^  getrocknet 
hat  es  die  Formel  PaNHaFetO«,  HgO.  Das  Zinksah^ 
PaNHfZndOe^  und  das  Baryumsah,  PaNHaBasOe«  bilden 
weifse  körnige  Pulver;  fdr  das  auf  dieselbe  Weise  darge- 
stellte Kupferaaht  leiten  Oladstone  und  Holmes  aus 
Huren  früheren  Analysen  die  Formel  PaNHaCusOe^  H^O 
ab.  Die  freie  Säure,  für  welche  Dieselben  den  Namen 
Pyropha$pbamiMäwre  adoptiren,  ist  demnach  drribasiseh 
und  hat  die  Formel  PgNHsOe«  Ihre  Bildung  aus  der 
Pyropbosphodiaminsäure  erfolgt  nach  den  Gleichungen  : 
PtNÄOs  +  HiO  =  PaNH^e«  +  NH,.  -  Vt^t^Mt^h 
+  MCI  +  H,e  =  PaNHJliO«  +  NH4CL 

Durch   die  Widersprüche    in  den  Angaben  Schön-  ^^^ 
b  ein 's  (1)  und  Meifsner's  (2)  über  die  Bildung   des 
salpetrigs.  Ammoniaks  veranlafst,  hat  Zabelin  (3)  neue 
Versuche  über  denselben  Gegenstand  unternommen^  haupt- 


(1)  JsiR6«bsr.  V 1S61,  15S,  156 ;  f.  1862,  94  ff.  —  (2)  Jshiesber. 
t  1868,  139.  «-  (8)  41U1.  Ch.  Phwm.  CXXX,  54. 
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8.ip«trif.  siichlich  in  der  Absicht,  die  von  anderer  Seite  in  Anwen» 
dang  gebrachten  Methoden  sorNachweisang  des  Ammoniaks 
in  thierischen  Secreten  zu  prttfen.  Wir  entnehmen  der  hierauf 
bezüglichen  Abhandlung  nur  die  folgenden  experimentalen 
ErgebnisBe.  Bei  der  Wiederholung  von  Schönbein 's 
Fnndamentalversuch  fand  Zabel  in,  als  Er  Phosphor  in 
6  Liter  fassenden  Glasballons  mit  Wasser  zur  H&lfte  über* 
gofs  und  in  dem  lufthaltenden  Raum  benetzte  Leinwand 
authängte,  nach  einiger  Zeit  das  die  Leinwand  tränkende 
Wasser  sauer  (auch  bei  abgeändertem  Verfahren  fand 
Zabelin  diese  von  Schönbein's  Beobachtung  abwei- 
chende Thatsache  bestätigt)  und  Spuren  von  salpetriger 
Säure  und  Ammoniak,  aber  kein  Wasserstoffsuperoxyd 
enthaltend.  Das  von  dem  Phosphor  abgegossene  saure 
Wasser  bläute  sich  mit  Jodkaliumstärkekleister  erst  nach 
einiger  Zeit,  nach  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure 
aber  sogleich  intensiv.  Wurden  aus  dieser  sauren  Flüssig- 
keit  die  Säuren  des  Phosphors  durch  Barjtwasser  gef&Ut, 
so  gab  das  neutrale  Filtrat  auf  Zusatz  von  Schwefelsäure 
und  Jodkalium  erst  nach  einigen  Stunden  eine  Ansschei* 
düng  von  Jod ;  die  Reaction  auf  Wasserstoffsuperoxyd  trat 
noch  später  und  schwächer  ein.  Die  Flüssigkeit  enthielt 
demnach  mehr  salpetrige  Säure  als  Wasserstoffsuperoxyd, 
Ammoniak  konnte  darin  nicht  nachgewiesen  werden.  Za- 
belin betrachtet  jedoch  dieses  Ergebnifs  keineswegs  als 
Norm  fUr  den  Vorgang;  Er  ist  der  Ansicht,  dafi  gwing* 
ftlgige  Aenderungen  in  den  äufseren  Bedingungen  des 
Versuchs  den  Erfolg  wesentlich  modificiren  können. —  Bei 
der  Verbrennung  von  ammoniakfreiem  Leuchtgas  reagirten 
die  verdichteten  Verbrennungsproducte  stets  sauer;  die 
ersten  Antheile  waren  schwach  gelblich  gef&rbt  und  bläuten 
sich  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Jodkaliumstärke- 
kleister augenblicklich;  die  späteren  nahmen  in  Folge  un- 
vollständiger und  von  Rufsen  begleiteter  Verbrennung  eine 
dunklere  Farbe  an  und  gaben  erst  nach  einiger  Zeit,  die 
letzten  nach  mehreren  Stunden,  die  Reaction  der  salpetri- 
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gen  S&Mre.  lo  diesen  geftrbten  CondensatioDswaBaern  "*^^ 
liefs  sich  nach  eintigiger  Aufbewahmng  nur  noch  wenig 
und  nach  mehreren  Tagen  keine  salpetrige  Säore  mehr 
nachweisen;  die  Beaotion  auf  Wasserstoffsuperoxyd  wurde 
bei  allen  Proben  nur  nach  längerer  Zeit  nnd  von  geringer 
Intensität  erhalten  (anf  die  Bildung  yon  Ammoniak  nahm 
Zabel  in  bei  diesem  Versuch  keine  Bttcksicht).  Aueh 
bei  der  Verbrennung  von  Weingeist  färbte  sich  das  Destillat 
allroälig  gelblich,  reagirte  jedoch  stets  neutral.  Die  ersten 
Antheile  gaben  eine  starke,  die  letaten  nur  eine  schwache 
Beaction  auf  salpetrige  Säure;  in  den  ersten  war  kein 
Ammoniak  enthalten,  in  den  letzten  fand  sich  dasselbe 
reichlich;  Wasserstoffisuperoxjd  wurde  nur  in  den  ersten 
Antheilen  in  geringer  Menge  nachgewiesen.  Nach  mehr- 
^Kigoi*  Aufbewahrung  zeigten  die  geflirbten  Destillate 
dasselbe  Verhalten  wie  jene  des  Leuchtgases.  Bei  der 
Verbrennung  von  Wasserstoff  wurde  immer  ein  farbloses, 
reichlich  salpetrige  Säure,  aber  nur  Spuren  von  Ammoniak 
nnd  Wasserstoffsuperoxyd  enthaltendes  Destillat  gewonnen, 
das  sich  auch  bei  mehrtägiger  Aufbewahrung  nicht  yerän« 
derte.  Z  a  b  e  1  i  n  kommt  hiemach  au  dem,Beobaditungen  ande» 
rer  Forscher  (1)  bestätigenden  Schlufs,  dafs  die  Anwesenheit 
gewnser  organischer  Substanzen  die  Abscheidung  des  Jodes 
durch  salpetrige  Säure  hindert,  welche  Eigenschaft  Er  durch 
besondere  Versuche  Air  Leinwand,  Filtrirpapier,  für  man- 
dien  Speichel  und  Air  die  gelblichen  Destillate  selbst  fest- 
stelke.  Bei  längerer  Einwirkung  yerschwindet  die  sal- 
petrige Säure  zuletzt  völlig,  ohne  dafr  in  der  Flüssigkeit 
Salpetersäure  nachweisbar  wäre.  -^  Das  allgemeine  Ergeb« 
niis  von  Z  a  b  e  1  i  n  's  Versuchen  ist  demnach,  dafs  bei  Ver- 
brennungen nur  Spuren  von  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet 
werden,  dafs  Ammoniak  und  salpetrige  Säure  gleichzeitig 
ai^eten  können ,  sich  aber  nicht  nothwendig  gleichzeitig 


(1)  Vgl.  diesen  Bericht  bei  Harn. 
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"'mii^  bilden  mtkiMn,  und  dafs  imbeBonderey  solange  die  Verbren- 
nung «ine  gans  voUat&ndige  tat,  kein  Ammoniak  enttteht 
—  Zabelin  hat  ferner  die  Bildung  des  salpetrige«  Amr 
moniaka  dnrek  Verdunstung  constatirt^  woeu  Ihm  Versuche 
Ton  Thirj  die  nftchste  Veranlassung  boten.  Thiry  (1) 
hatte  beobachtet^  dafs  die  aus  Blut  oder  Harn  im  luftver* 
dttnnten  Baum  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entwickelten 
Oase  kein  Ammoniak  enthalten ,  dafs  dagegen  schon  bei 
50^^  leichter  bei  60*  70^  Ammoniak  bemerkbar  wird,  wenn 
man  das  Zutretenlassen  von  frischer  Luft  und  das  Aus- 
pumpen öfter  wiederholt  Thiry  folgerte  hieraus,  dals  das 
Ammoniak  in  Form  einer  erst  in  der  Wftrme  seraetabarea 
Verbindung  (als  milchs.  Ammoniak)  vorhanden  sei.  Zä- 
he lin  überzeugte  sich  bei  Wiederholung  dieser  Versuche 
mit  dem  von  Thiry  beschriebenen  Apparat  (ein  gröfserer 
Kolben  war  durch  Glasröhren  luftdicht  mit  einem  Conden- 
sationskölbchen  und  dieses  mit  einem  Gefkfs,  welches  das 
Nef  sie  rasche  Reagens  (2)  enthielt,  yerbunden,  letsteres 
cömmunicirte  mit  der  Luftpumpe ;  in  den  Kolben  konnten 
während  des  Versuchs  Gase  eingeleitet  werden);  dafs  at* 
mosphiriache,  von  ihrem  Ammoniakgehalt  vorläufig  befreite 
Luft  weder  bei  gewöhnlicher  noch  bei  höherer  Temperatur 
auch  nach  oft  wiederholtem  Auspumpen  Ammoniakreaetion 
giebt  Ebenso  war  mit  destillirtem  Wasser,  und  mit  B^en- 
und  Brunnenwasser  eine  merkliche  Bildung  von  salpetrigs« 
Ammoniak  nicht  au  beobachten  (geringe  Sparen  desselben 
waren  in  diesen  Wassern  enthalten).  Wurde  dagegen 
eine  stickstofffreie  organische  Substans  (Lräiwand,  Filtrir» 
papier)  mit  Wasser  befeuchtet  in  den  Kolben  gegeben,  so 
fand  bei  60  "70^  (nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur)  eine 
erhebliche  Ammoniakentwickelnng  statt,  wenn  das  Aus- 
pumpen und  der  Luftautritt  öfter  erneuert  wurden ;  das  im 
Kolben  rückstlndige  Wasser  seigte  die  Beaotton  der  sa^ 

(1)  Zeitsohr.   für  rationeUe   Medicin   [8]   XVH,    166  (1868).    — 
(8)  Jshreaber.  t  1866,  410. 
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petrigen  Säaro  swsr  schwscb ,  aW  in  ylel  künertr  Zeit  "^2^ 
als  das  in  der  Kfilte  mit  jenen  Substaneen  in  Berührang 
gebliebene  Wasser«  IVockene  organische  Sabstansen  gaben 
in  dem  Apparate  kein  Ammoniak  aus ;  eben  so  wenig  wmrde 
Ammoniak  erbalten,  wenn  die  atmosphärische  Luft  oon- 
tinuirlicb  unter  gewöhnlichem  Druck  durch  den  Apparat 
strömte^  oder  wenn  sie  durch  reines  Wassersto£fgas  cnrsetst 
wurde.  Zabelin  schliefst  demnach,  dals  sich  das  salpe- 
trigs.  Ammoniak  bei  diesem  Versuch  aus  Wasser  und  dem 
Stickstoff  der  Luft  biMet,  und  dafs  plötalicher  Zutritt  Ton 
Stickstoff  in  den  erwärmten  Apparat  und  eine  starke^  durob 
den  Zug  der  Luftpumpe  unterhahene  Wasserverdunstung, 
nebst  der  Anwesenheit  organischer  Substanzen,  fUr  diese 
Bildung  die  günstigsten  Bedingungen  sind;  Er  betrachtet 
es  als  zweifellos,  dafs  auch  das  yon  Thiry  beobachtete 
Ammoniak  erst  unter  dem  Einflufs  der  organischen  Sub- 
stanzen des  Blutes  und  Harns  in  derselben  Weise  neuge- 
bildet war. 

Bezüglich  der  Verbindung,   welche  sich  bei  der  Ein-  ▼«^«i»- 
Wirkung  von  Untersalpetersäure  auf  wasserfreie  Schwefel- "^JuSU" 
saure  bildet,   hat  B.  Weber  (1)    zur  Ergänzung  Seiner ^"b^!^^ 
früheren  Notiz  (2)  noch  Folgendes  mitgetheilt.   Die  Dämpfe 
der  Dntersalpetersäure  werden  von  wasserfreier  Schwelel- 
säure mit  Begierde  absorUrt;  mälsigt  man  die  erste  heftige 
Einwirkung  durch  langsames  Zuleiten  der  Untersalpeter* 
säuredämpfe  und  Abkühlung  der  Schwefelsäure,  und  setst 
man  das  Zuleiten  unter  schliefidiehem  gelindem  Erwärmen 
bis  zur  Sättigung  fort|  so  erhält  man  eine  weilae,  krjstal- 
linische,  in  gelinder  Wärme  anzersetzt  schmelzbare  Ifasaey 
deren  Zusammensetzung  annähernd  der  Formel  2  SOs,  NO« 
entspricht  (gefunden  SO»  66,03 -66y49  pC.»  an  Eisenoxydul 
übertragbarer   Sauerstoff  10,5-10,6  pC;    berechnet    SO» 
63,53  pC,    O  12,7  pC).    Weber  vermuthet,   dafs  dieser 

U)  Pogg.  Ann.  GXXm,  S87 ;  Cbem.  Ceatr.  1866,  70.   -   (S)  Jsli- 
resber.  f.  1868,  94. 
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Jr^'üd'.  Körper  eine  Mischuaggleicher  Aeqaiyalente  derVerbindungeii 
':S'?nt«!'2808,NOs  und  2S08,N06  irt.  In  höherer  Temperatur  zer- 
äts^'^M-  setzt  er  sich  anter  gleichzeitiger  Entwickelung von  Sauerstoff 
*'*'  und  wenig  üntersalpetersäure.  Unterbricht  man  das  Er; 
hitzen,  sobald  kein  Sauerstoff  mehr  entbunden  wird;  so 
bleibt  eine  der  vorigen  ähnliche^  harte,  krystallinische;  in 
der  Wärme  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  schmelzbare  ^  sehr 
hjgroscopische  Substanz  zurück;  welche  durch  Wasser 
unter  Entwickelung  von  Stickoxjd  zersetzt  wird»  wonach 
die  Lösung  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  enthält. 
Weber  leitet  aus  Seinen  analytischen  Resultaten  für  diese 
Verbindung  die  Formel  2S0s  -f  NOs  ab  (gefunden  SO3 
72,11-72,72  pC,  oxydirender  Sauerstoff  7,1  pC;  berechnet 
SOs  67,84  pC,  O  6,8  pCr);  sie  ist  demnach  mit  der  von 
de  la  Provostaye  (1)  und  von  Brüning  (2)  auf  an- 
derem Wege  erhaltenen  identisch. 

Für  die  Bleikammerkry stalle,  erhalten  durch  Einwir- 
kung von  trockener  schwefliger  Säure  auf  rauchende  Sal- 
petersäure, hatte  R  W  e  b  e  r  (3)  die  Formel  SO«,  NO«  4- 
SOs,  HO  gefunden;  Weltzien  (4)  für  die  aus  Untersal- 
petersäure und  concentrirter  Schwefelsäure  dargestellte  Ver- 
bindung die  Zusammensetzung  SeN2H408o ;  A.  Müller  (5) 
kam  für  diese  letztere  zu  der  Formel  SO3,  NO«  -f"  SO3,  HO. 
Weber  (6)  hat  nun  zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  die 
aus  Untersalpetersäure  und  Schwefelsäure  erzeugten  Ery- 
stalle  salpetrige  oder  Untersalpetersäure  enthalten,  auch 
diese  nach  der  früher  von  Ihm  angewandten  Methode  un- 
tersucht (wobei  Er  insbesondere  auf  die  Bestimmung  des 
oxydirenden  Sauerstoffs  Gewicht  legte)  und  annähernd 
Seiner  oben  angeflüurten  Formel  entsprechend  zusammen- 
gesetzt gefunden.  Er  betrachtet  hiernach  jene  abweichenden 


(1)  BerseliuB*  Jahreeber.  XXI,  47.  —  (8)  Jahrwber.  1 1856,  806. 
—  (8)  Jahresber.  f.  1868,  98.  —  (4)  Jahresber.  f.  1860,  106.  — 
(5)  Jabiesber.  f.  1868,  93.  •>  (6)  In  der  8.  Iö7  aogef.  AbhandL; 
femer  Chem.  Centr.  1866,  98. 
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Besultate  als    auf   den    befolgten    analytischen   Methoden 
beruhend. 

Eine  Verbindung  von  chlorsalpetriger  Säure  mit  ^^^'^ 
Schwefelsäure  wird  nach  B.  Weber  (1)  erhalten;  indem  yJ2[Sin- 
man  die  durch  Erhiteen  von  Königswasser  entwickelten  '^i^"' 
und  durch  Cblorcalcium  getrockneten  Dämpfe  unter  Ver- 
meidung des  Zutritts  der  atmosphärischen  Feuchtigkeit 
bis  zur  Sättigung  zu  wasserfreier  Schwefelsäure  leitet 
Die  Einwirkung  ist  im  Anfang  durch  Abkühlung  der 
Schwefelsäure  zu  mäfsigen^  später  durch  gelindes  Ei> 
wärmen  zu  unterstützen.  Die  Verbindung,  deren  Zu* 
sammensetzung  annähernd  der  Formel  2S0s;  NOfCl  entr 
spricht  (gefunden  SOs  56,45-57,49  pC;  Gl  21,60.22,04  pC. ; 
berechnet  80a  55,04  pO, ;  Cl  24,32  pC),  ist  weifs,  blätterig* 
krystallinisch,  der  Stearinsäure  ähnlich;  bei  gelindem  Er- 
hitzen schmilzt  sie  ohne  sich  zu  fUrben-,  in  höherer  Tem- 
peratur färbt  sie  sich  gelb  und  destillirt  unter  Zersetzung  $ 
die  Zersetzungsproducte  vereinigen  sich  in  der  Vorlage 
wieder.  Durch  Wasser  wird  sie  in  Scbwefebäure ,  Salz- 
säure und  die  Zersetzungsproducte  der  salpetrigen  Säure 
zerlegt.  In  destillirter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  unter 
Entwickelung  von  Salzsäuregas ;  beim  Erhitzen  der  Lösung 
destillirt  ^ne  Flüssigkeit,  welche  wesentlich  aus  Chlor^ 
schwefelsänrehydrat  (2S0s»  HCl)  besteht;  der  nach 
längerem  Erhitzen  bleibende  Bückstand  enthält  keine  Salz- 
säure mehr.  In  dem  Hydrate  2S0s,  HO  löst  sich  die 
Verbindung  anscheinend  unzersetzt;  auch  werden  von 
diesem  Hydrate  die  Dämpfe  der  chlorsalpetrigen  Säure 
reichlich  absorbirt,  Krystalle  scheiden  sich  jedoch  aus  der 
hierbei  gebildeten  gelbrothen  öligen  Flüssigkeit  nicht  ab. 
Es  ist  demnach  die  Existenz  eines  Hydrates  der  ge- 
nannten Verbindung  nicht  wahrscheinlich. 


(1)  Pogg.  Ann.  OZXUI,  388;  Berl.  AcmL  Ber.  1864,  877;  J.  pr. 
Ohem.  XCm ,  249  ;  COiem.  Centr.  1866 ,  70 ;  BolL  soo.  ohim.  [2] 
UI,  178. 
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R.  Weber  (1)  hat  ferner  eine  nach  der  Formel 
SbCU;  NO2GI  zusammengesetzte  Verbindung  von  chlor- 
salpetriger S&ure  mit  Fünffach-Chlorantimon  nach  der- 
selben  Methode  wie  die  im  vorjährigen  Berichte  S.  165 
angeführten  Verbindungen  dargestellt.  Dieselbe  bildet  ein 
trockenes  schwefelgelbes»  sehr  hygroscopisches  Pulver; 
beim  Erhitzen  verdampft  sie  ohne  vorh^  zu  schmelzen 
and  unter  Zurücklassung  von  wenig  Äntimonsfture.  Das 
verdichtete  Destillat  erstarrt  nach  vollständigem  Erkalten 
krjstallinisch.  Durch  reines  Wasser  wird  sie  zerlegt,  in 
weinsänrehaltigem  löst  sie  sich  ohne  Trübung.  —  Weber 
hat  weiter,  in  Folge  der  von  den  Seinigen  abweicfc^den 
Formeln,  welche  Hampe  (2)  fhr  einigte  Verbindungen  von 
chiorsalpetriger  Säure  mit  Ghlomietallen  aufstellte,  die 
im  vorjährigen  Beridite  S.  165  angeführte  Zinnverbindung 
nochmals  untersucht  und  Seine  Forasel  SnClt,  NOsGl  be- 
stätigt gefunden* 
Mp<itor.  "E.  Milien  (3)  hat  weitere,  auf  Salpeterbildung  be- 

wd^7  zügliche  Mittheilungen  gemacht,  in  welchen  Er  über  (in 
Al^er  ausgeführte)  synthetische  Versuche  berichtet,  die 
Seine  früher  aufgestellte  Hypothese  (4)  unterstützen.  Ins» 
besondere  hat  Er  gefunden,  dafs  organische  Substanzen 
erst  mit  der  Verwandlung  in  humusartige  Materie  die 
Fähigkeit  erlangen,  die  Verbrennung  des  Ammoniaks 
(welches  Milien  als  die  ^zige  Quelle  des  Stickstoffs  der 
Salpetersäure  betrachtet)  einzuleiten;  vor  diesem  Stadium 
hemmen  sie  die  Salpetersäurebildung,  wie  grünes  Beisig 
ein  Feuer  zum  Verlöschen  bringt.  Milien  füllte  zur 
künstlichen  Erzeugung  von  Salpeter  Behälter,  welche  0,5 
Meter  hoch,  0,35  Meter  breit  und  0,22  Meter  tief  waren, 
mit  einer  Mischung  von  20  Th.  Ackererde,  4  Th.  Asche 
und   3   Th.    Düngererde   (Terreau),    und    liefs    zur   Be- 


(1)  Pogg.  An.  GXZm,  847 ;  Cbem.  Centr.  1865,  107.  ^  (2)  Jah- 
nsber.  f.  1868,  1^6.  —  (8)  Compt  rend.  LIX,  888 ;  im  Anas.  BalL  soo. 
obim.  [8]  III,  68 ;  Chem.  Newi  X,  88.  —  (4)  Jahreiber.  t  1860,  100. 
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fenehtung  der  Masse  durch  eingesenkte;  an  beiden  Enden  "ti£!l?' 
offisne  Thonröhren  Wasser  von  unten  zutreten.  Nach  tuSTiTs.' 
wenigen  Tagen^  wenn  der  obere  Antheil  trocken  geworden 
war,  zeigte  die  oberflächliche  Schicht  einen  zuweilen  bis 
zu  4^60  pG.  steigenden  Gehalt  an  Salpeters.  Kali.  Der 
ganze  Inhalt  eines  dieser  Gef&fse,  in  drei  Schichten  von 
gleicher  Dicke  getheik,  ergab  im  oberen  Antheil  0,480  pC., 
im  mittleren  0^141  pC.>  im  untersten  0^009  pC.  Salpeter. 
Nodi  auffiUleteder  war  diese  Capillaritfltswirknng  an  ein- 
zelnen der  eingesenkten  Thonröhren  bemerkbar^  an  deren 
frei«!  Enden  ktystallinische  Salzmassen,  die  bis  zu  83  pC. 
Salpeter  enthielten,  auswitterten.  —  Milien  deutet  noch 
an,  welche  Frincipien  sich  aus  Seinen  Versuchen  für  die 
künstliche  Salpetererzeugang  ergeben  und  wi«  organischer 
Detritus  bei  derselben  zu  verwenden  ist. 

Auch  Boussingault  (1)  hat  Seine,  im  Wesentlichen 
mit  denen  Milien 's  übereinstimmenden  Ansichten  über 
Salpeterbildung  dargelegt.  Er  betrachtet  diese  als  einen 
an  der  Erdoberfläche  ganz  allgemein  überall  in  derselben 
Weise  stattfindenden  Vorgang  und  als  wesentliche  Be- 
dingung derselben  neben  der  Gegenwart  von  Basen  die 
Anwesenheit  huminsäureäbnlicher ,  stickstoffhaltiger  or- 
ganischer Substanzen,  welche  bei  ihrer  langsamen  Ver- 
brennung die  Oxydation  sowohl  ihres  eigenen,  wie  eines 
kleinen  Theils  des  atmosphärischen  Stickstoffs  veranlasseyn. 
Je  intensiver  der  Verwesungsprocefs  der  organischen 
Materie  ist,  um  so  reichlicher  findet  die  Salpetersäure- 
bildung statt,  und  hieraus  erklärt  sich  die  Intensität 
derselben  in  tropischen  Gegenden.  Boussingault  er- 
örtert noch,  unter  Anführung  von  Belegen,  dafs  alle  Sal- 
peter producirenden  Landstriche  auch  von  ungewöhnlicher 
Fruchtbarkeit  sind  und  dafs  in  der  Nähe  solcher  Gegen- 


(1)  0«mpt  rsni.  UX,  216 ;    im  Asss.  iMüt  1864,  S41 :  BaH.  ioo. 
oliim.  [8]  ni,  60 ;  Ghem.  News  X,  81. 
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den  bei  übrigens  gleichbleibender  Bodenbescbaffenheit 
überall  da  kein  Salpeter  gebildet  wird,  wo  der  Hamas 
fehlt.  Er  schliefst;  dafs  aach  die  Nitrification  in  der  be- 
kannten Memoorahöble  sich  in  derselben  Weise  erklären 
lasse  (wenn  man  eine  Zufuhr  organischer  Substanzen 
durch  das  aus  den  überliegenden  Erdschichten  einsickernde 
Wasser  annehme)  und  dafs  die  Lager  von  Natronsalpeter 
in  Chili  durch  den  Bogen  während  langer  Perioden  von 
ihrer  Bildungsstätte  ihrem  gegenwärtigen  Orte  sugeführt 
worden  seien.  •—  Dafs  Stickstoff  und  Sauerstoff  sich  in 
der  Atmosphäre  unter  verschiedenen  Bedingungen  direct 
ssu  Salpetersäure  vereinigen^  läfst  Boussingault  übrigens 
unbestritten. 
^^TiiS;  E.  Chevreul  (1)  hat  Beiträge  aur  Gesdiichte  der 
früheren  Ansichten  über  Zusammensetaung  und  Eigen* 
Schäften  der  atmosphärischen  Luft  veröffentlicht. 
^düTTSt'  Bob  in  et  (2)  ermittelte  bei  Gelegenheit  von    Versu- 

uiHfJi»?'  ^^^^  2^^  Isolirung  der  aus  süfsem  Wasser  in  der  Siede- 
Aik^hotf  hitze  abgeschiedenen  Gase  die  Gasmengen ,  welche  aus 
100  Vol.  der  nachstehenden  Kohlenwasserstoffe  oder 
flüchtigen  Gele  beim  Sieden  sich  entwickeln.  (Die  Gas- 
volume sind  auf  die  Temperatur  -f-  10®  und  0,76  M.  Druck 
reducirt;  die  Dampftension  der  Gele  ist  nicht  berück- 
sichtigt.) 

SteinSl    Larendelöl     Bensol      Terpentinöl 
Lnft  ans  100  Vol.         6,8  6,89  14,0  24,18  VoL 

Dieselben  absorbiren  an  der  Luft  wieder  das  gleiche  Vol. 
des  entwickelten  Gases.  Steinöl  und  wahrscheinlich  auch 
die  anderen  Gele  absorbiren  auch  Kohlensäure,  von  der 
bei  +  100  und  0,76  M.  Druck  70  Vol.  auf  100  Vol. 
Steinöl  gelöst  bleiben.  Olivenöl  entwickelt  bei  100^  nur 
wenige  Gasblasen.  —  Aus  100  Vol.  lufthaltigem  95  procent. 


(1)  Compt  rend.  LIX,  978 ;  L J,  497.  —  (2)  Compt  rend.  LVIII, 
608 ;  Instit  1864,  106 ;  Chem.  News  IX,  187 ;  Chem.  Cente.  1864,  672. 
AnsfUirl.  J.  phann.  [8]  XL  VI,  11. 
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Alkohols  erhielt  Bobinet  bei  längerem  Sieden  nach  ZnsatE 
eines  gleichen  oder  halb  so  grofsen  Volums  von  luft- 
freiem Wasser  14^  CC.  Gas»  in  zwei  Versuchen  Ton  der 
Zusammensetzung  : 

tu  b. 

Luft  7S,&0  66,67 

Kohlensliire  21,50  83,38. 

Durch  Erhitzen  des  Alkohols  für  sich  wurden  die 
Oase  nur  unvollständig  ausgetrieben. 

Bei  der  Auflösung  von  gewöhnlichem  oder  amorphem 
Phosphor  in  concentrirter  oder  auch  mit  2  Vol.  Wasser 
verdünnter  Salpetersäure  bildet  sich  nach  Personne  (1) 
stets  Ammoniak  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge.  Arsen 
und  Antimon  verhalten  sich  ganz  analog,  nur  mit  dem 
Unterschied ,  dafs  mit  Phosphor  mehr  Ammoniak  als  mit 
Arsen  und  mit  diesem  mehr  als  mit  Antimon  entsteht. 

Eine  Lösung  von  Cblorcalcium  in  wässerigem  Am- 
moniak absorbirt  noch  grofse  Mengen  von  Ammoniakgas 
und  giebt  dasselbe  erst  beim  Erwärmen  wieder  ab.  W. 
Weyl  (2)  hat  eine  solche  gesättigte  Lösung,  da  sie  sich 
unverändert  aufbewdiren  lälst  und  der  Gasstrom  bei  ge- 
lindem Erwärmen  sicher  regulirt  werden  kann,  zur  ge- 
legentlichen Ammoniakentwickelung  zweckmäfsig  gefunden. 

W.  Heintz  (3)  ändert  den  von  A.  W.  Hofmann  (4) 
angegebenen,  bei  langsamem  Sauerstoffstrom  nicht  ganz 
gefahrlosen  Versuch  zur  Verbrennung  des  Ammoniaks 
in  der  Art  ab,  dafs  er  ein  nach  oben  gebogenes  Glas- 
rohr, aus  welchem  das  Sauerstoffgas  strömt,  in  den  zu  Vs 
mit  siedender  Ammoniakflüssigkeit  erfüllten  Kolben  nur 
wenig  in  die  Mündung  des  Kolbens  eintaucht,  bevor  das 
Gas  entzündet   wird.     Nach  der  Entzündung  senkt  man 


(1)  BvlL  ioc.  chxm.  [2]  I,  168;  Chem.  News  IX,  242;  im  Anss. 
ViartoQahrMchr.  pr.  Pbann.  XIV,  800.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXni,  862. 
—  (8)  Ann.  Gb.  Pbann.  CXXX,  102;  Chem.  Centr.  1864,879;  J.  pharm. 
[8]  XLV,  558 ;  BnU.  bog.  chim.  [2]  II,  486.  *  (4)  Jahresber.  f.  1860, 111* 

Jabnflb«Tl^t  f.  Cham.  m.  ■.  w.  für  1M4.  H 
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Ammonuk.  ^|^g  Q^h).  tiefer  in  d^n  Bauch  des  Kolben»,  wo  die  Flanmoe 
so  lange  ruhig  fortbrennt;  ala  noch  genügend  Ammoniak 
entwickelt  wird.    Auch  mittelst  des  DanielTschen  Hahns 


läfst  sich  die  Ammoniakflamme  herstellen. 
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B.  S.  Froctor  (1)  hat  einige  auf  das  Verhalten  der 
wässerigen  Ammoniakflüssigkeit  zu  Salzlösungen  bezüg- 
liche Beobachtungen  mitgetheilt.  Eine  gesättigte  Lösung 
von  kohlens.  Kali  mischt  sich  mit  concentrirter  Ammoniak- 
flüssigkeit nur  dann,  wenn  das  Volum  der  letzteren  min- 
destens das  90 fache  von  dem  der  Kalilösung  beträgt;  bei 
kleinerem  Verhältnifs  senkt  sie  sich  unter  Aufnahme  von 
Wasser  und  Entwickelung  von  Ammoniak  als  schwere 
Schicht  zu  Boden.  Trockenes  kohlens.  Kali  zerfliefst  in 
eoncentrirtem  wässerigem  Ammoniak  nur  langsam  und 
theil weise,  ohne  sich  zu  lösen  ;  durch  Zusatz  von  wenig 
Wemgeist  wird  das  Zerfliefsen  beschleunigt.  Lösungen 
von  kieseis.  Natron  verhalten  sich  gegen  Ammoniak  ähn- 
lich. Einige  leichtlösliche  Salze,  insbesondere  kohlens. 
Natron,  schwefeis.  Natron,  weins.  Natronkali  und  chroms. 
Kali  können  aus  ihrer  concentrirten  Lösung  wie  durch 
Weingeist,  so  durch  Ammoniak  krjstallinisch  gefällt  werden. 

Ammonium.  VoH  dcr  Vorstcllung  geleitet,  dafs  in  dem  Ammonium 

und  den  bekannten  Metallammoniumverbindungen  das  vierte 
Waggeratoff;^  oder  Metallatom  eine  wesentlich  andere  Func- 
tion habe  als  die  drei  übrigen,  und  insbesondere  veran- 
lafst  durch  die  Besultate,  welche  Ihm  die  Einwirkung  des 
Ammoniaks  auf  Quecksilberoxyd  ergeben  hatte  (vgl.  bei 
Quecksilber)  hat  W.  Weyl  die  Darstellung  einiger  Am- 
moniummetalle und  ihrer  Verbindungen  durch  directe 
Addition  versucht.  Es  hat  sich  hierbei  gezeigt,  dafs  sich 
die  Alkalimetalle  im  freien  Zustande  unter  besonderen 
Bedingungen  direct,  die  übrigen  Metalle  nur  im  Momente 


(1)  Chem.  News  IX,  S6;  Chem.  Centr.  1864,  606;  Bnll.  soe.  ohim. 
[3]-  h  267. 


Stickstoff.  Jg3 

de»  Freiwerdens  (durch  Doppelzerseteung)  mit  AmmoDiak  *""",^ 
▼ereinigen  können.  Leider  sind  diese  Verbindungen,  so- 
fern ihre  Existenz  einen  hohen  Druck  voraussetzt;  einer 
genauen  Untersuchung  wenig  zugänglich.  Weyl  stellte 
Bunächst  (1)  Kalium-  und  Natriumammonium  nach  folgen- 
dem Verfahren  dar.  In  eine  mit  drei  Biegungen  versehene 
Far  aday 'sehe  Köhre  bringt  man,  dem  geschlossenen  Ende 
zunächst,  Stücke  von  möglichst  oxydfreiem  Kalium;  die 
entgegengesetzte  Biegung  wird  mit  Chlorsilber,  das  mit 
Ammoniak  gesättigt  worden  ist,  gefällt.  Erhitzt  man  hier- 
auf, nach  dem  Zuachmelzen  der  Bohre,  den  das  Ohlorsilber 
enthaltenden  Schenkel  derselben  im  Ohlorcalciumbade, 
während  der  andere  Theil  durch  Eintauchen  in  kaltes 
Wasser  abgekühlt  wird,  so  schwillt  das  Kalium  in  kurzer 
Zeit  an  und  bedeckt  sich  mit  silberweifsen,  aus  dem  Innern 
hervortretenden  Kugeln,  die  allmälig  eine  dunklere  Fär- 
bung annehmen«  Wenn ,  nach  etwa  einer  Stunde,  die 
ganze  Masse  verflüasigt  ist,  so  zeigt  sie  bei  senkrecht  auf* 
fallendem  Licht  eine  kupferrothe,  bei  schief  auffallendem 
eine  mesainggelbe,  ins  Grünliche  spielende  Farbe;  sehr 
dünne  Schichten  erscheinen  in  durchfallendem  Lichte  blau. 
Bei  dem  Erkalten  des  Chlorsilbers  zerfallt  die  Verbindung 
in  dem  Maafse,  wie  die  Ammoniakatmosphäre  wieder  ab- 
sorbirt  wird;  es  bleibt  hiernach  silberweifses,  schwammig 
aufgetriebenes  und,  von  einem  geringen  Ammoniakgehalt 
abgesehen,  in  allen  Eigenschaften  mit  dem  reinen  Metall 
identisches  Kalium  zurück.  Durch  erneutes  Erhitzen  des 
Chlorsilbers  läfst  sich  die  Verbindung  beliebig  wieder 
regeneriren.  Wird  die  Köhre  vor  der  freiwilligen  Zersetzung 
des  Productes  geöffnet,  so  zerfällt  dieses  mit  explosions- 
artiger Heftigkeit.  Aus  synthetischen,  mit  bestimmten 
Gewichtsmengen  angestellten  Versuchen   erschliefst  Weyl 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXI,  607;  Chem.  Centr.  1864,  604;  Ghem.  News 
X,  85;  m  Au».  Ann.  eh.  pbya.  [4]  III»  488 ;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  III, 
186 ;  J.  pharm.  [4]  I,  216. 
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\Q^  Unorganiiehe  Chemie. 

^lUSüir!"'  ^  äieM  Verbindang  die  Zusammensetznog  NHsK  (oder 
die  Molecnlarformel  2NH8E);  über  ihre  Constitution  hat 
Er  sich  weitere  Mittheilung  vorbehalten.  —  Natrium  ver- 
hält sich,  mit  dem  einzigen  Unterschiede,  dafs  das  bei  dem 
Zerfallen  der  Verbindung  zurückbleibende  Metall  eine 
matte  Oberfläche  hat,  wie  Kalium.  Ein  aus  nahezu  gleichen 
Theilen  Natrium  und  Quecksilber  dargestelltes  pulveriges 
Amalgam  erschien  nach  zweistündiger  Einwirkung  des 
Ammoniaks  zusammenhängend  und  homogen;  es  zeigte  an 
den  Wandungen  der  Glasröhren  metallischen  Olanz  und 
die  röthliche  Farbe  einer  kupferreichen  Bronze,  das  Innere 
der  Masse  war  ziegelroth  und  glanzlos.  Auch  dieser  Kör* 
per,  welchen  Weyl  als  Natrium -Ammonium -Amalgam 
betrachtet;  war  einige  Stunden  nach  dem  Erkalten  des 
Chlorsilbers  (in  Ammoniak  ^  ein  an  Quecksilber  ärmeres 
Natriumamalgam  und  Quecksilber)  zerfallen.  —  Wenn  bei 
den  beschriebenen  Versuchen  das  Ammoniak  in  grofsem 
Ueberschufs  einwirkt,  so  sind  die  Erscheinungen,  wie 
Weyl  in  einer  späteren  Mittheilung  (1)  berichtet,  andere: 
die  Masse  nimmt  nach  einiger  Zeit  die  tiefblaue  Farbe 
des  Wasserstoffammoniums  (S.  166)  an  und  verwandelt 
sich  später  in  eine  gelbe  Flüssigkeit,  die  alles  Alkali- 
metall gelöst  enthält ;  bei  dem  Zerfallen  hinterläfst  sie  einen 
farblosen  krystaliinischen  Körper,  der  sich  in  Wasser  unter 
heftigem  Brausen  und  starker  Ammoniakentwickelung  löst; 
näher  ist  derselbe  nicht  untersucht.  Ein  etwas  abweichen* 
der  Erfolg  wurde  erreicht,  als  äquivalente  Mengen  von 
Ammoniak  und  Natriumamalgam  oder  Kalium  längere  Zeit 
aufeinander  einwirkten,  Weyl  vermuthet,  dafs  hierbei 
Tetrametallammonium  entstanden  sei. 

Durch    die    vorstehenden    Beobachtungen    veranlafsti 
hat  Weyl  (2)   auch  die  Darstellung  anderer  Ammonium- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXni,  366.    --   (2)  Pogg.  Ann.   CXXIII,   SM; 
Chem.  Centr.  1866,  66. 
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inetalle  und  die  de»  AmmoniamB  selbst  versucht  Flüssiges 
Ammoniak  wirkt  auf  Metalle  (Zink,  Quecksilber)  selbst 
bei  lifcngerem  Contact  nicht  ein;  Verbindungen  bilden  sich 
nur  dann,  wenn  das  Metall  und  das  Ammoniak  im  Status 
nascens  zusammentreffen.  Wejl  füllte  zu  diesem  Zweck 
den  einen  Schenkel  einer  Farad ay 'sehen  Röhre  von  be- 
sonderer Form  mit  Chlorsilber ,  das  in  der  Röhre  selbst 
mit  trockenem  Ammoniak  gesättigt  wurde ;  in  den  anderen 
Schenkel  wurde  eine  Mischung  des  metallischen  Chlorides 
oder  Oxydes  mit  der  äquivalenten  Menge  von  Natrium 
gegeben  und  die  Röhre  an  beiden  Enden  zugeschmolzen. 
Erhitzt  man  den  das  Chlorsilberammoniak  enthaltenden 
Schenkel  einer  so  vorbereiteten  Röhre ,  so  wird  das  ent- 
bundene Ammoniak  zunächst  von  dem  metallischen  Chlorid 
(Oxyd),  nnd  erst  nach  dessen  Sättigung  von  dem  Natrium 
absorbirt;  das  gebildete  Natriumammonium  fliefst  über  das 
Metallsalz  hin  und  setzt  sich  mit  demselben  ohne  erheb* 
liehe  Temperaturerhöhung  um.  Wie  folgende  von  Weyl 
für  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  eine  Mischung 
von  Natrium  nnd  Chlorbarium  gegebene  Gleichung  2NH9Na 
+  2NH8BaCl  =  2NHsBa  +  2  NHsNaCl  ausdrückt,  sind 
Natriumammoniumchlorid  oder  -oxyd  und  das  neue  Metall- 
ammoninm  die  Producte  der  Umsetzung.  Letzteres  bildet 
eine  tiefblaue  metallglänzende  Flüssigkeit.  Weyl  hat  auf 
diesem  Wege  Baryum-^  Kupfer^^  Quecksäber-  und  Silber- 
ammonium  (aus  den  Chlorverbindungen)  und  ZüikcHnmonium 
(aus  dem  Oxyd)  ehalten.  Alle  diese  Aramoniummetalle 
bilden  sich  nur  bei  niederer  Temperatur  (durch  Eintauchen 
des  entsprechenden  Schenkels  in  kaltes  Wasser  zu  erhal- 
ten); bei  etwas  höherer  werden  die  Metallsalze  zwar  durch 
das  Natriumammonium  reducirt,  die  Ammoniumverbindung 
entsteht  jedoch  nicht.  Ihre  Existenz  ist  übrigens  auch  in 
der  Kälte  nur  eine  ephemere;  sie  zerfallen  in  der  Röhre 
selbst  nach  einiger  Zeit  wieder  in  Metall  (dieses  erscheint 
grau,  matt  und  ohne  Zusammenhang)  und  wenn  das  Chlor- 
BÜber   fortwährend  erhitzt  wird,  in  flüssiges  Ammoniak* 


■Mtftlle. 


1^  UnorgattUeM«  Ofaemie. 

Einmal  serfibllen  lassen  sie  sich  mit  Ausnahme  des  Baiyum* 
ammoniiims  nicht  regeneriren.  —  Das  tFcusergtoffammanium 
(2NH4)  erhielt  Weyl  indem  Er  bei  dem  angegebenen 
Verfahren  das  Metallchlorid  dnrch  Ammoniaksake  (NH4CI; 
NH4O,  SOs;  bei  einem  Versuch  mit  NH4O,  NOs  trat  he^ 
tige  Explosion  ein)  ersetste.  Die  Erscheinungen  sind 
ähnlich  wie  die  zuvor  beschriebenen  ^  nach  vollendeter 
Umsetzung  ist  die  Röhre  von  einer  blauen^  mit  überschüs- 
sigem Ammoniak  gemengten  Flüssigkeit  erfilUt,  welche 
das  Ammonium  darstellt.  Weyl  hat  dasselbe  auch  durch 
Einwirkung  von  Ealiumammoninm  auf  Ealihydrat  erhalten. 
Die  Zersetzbarkeit  des  Ammoniums  ist  noch  gröfser  als 
die  der  oben  angeführten  Metallverbindungen;  es  besteht 
auch  bei  Abkühlung  nur  wenige  Stunden  und  zerfllUt, 
wenn  die  Temperatur  12-14o  übersteigt,  schon  theil weise 
in  Ammoniak  und  Wasserstoff;  bevor  die  Umsetzung  zwi* 
sehen  dem  Ammoniaksalz  und  dem  Natrinmammonium 
vollendet  ist.  Das  Ammoniak  bleibt  hierbei  als  farblose 
Flüssigkeit  zurück ,  welche  das  entstandene  Natriumsalz 
durchtränkt  Mit  Quecksilber  scheint  sich  das  Ammonium 
zu  verbinden,  sofern  die  blaue  Flüssigk^t  sich  bei  dem 
Gontact  mit  demselben  entförbt;  jedoch  zeigte  sich  das 
(in  grofsem  Ueberschufs  vorhandene)  Quecksilber  in  seinen 
äufseren  Eigenschaften  nicht  verändert  —  KiUiumamm^nium- 
oxtfd  bildet  sich  nach  Weyl  bei  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  ein  Gemenge  von  Kalium  und  Kalibydrat 
nach  der  Gleichung  :  2EH0  4.  2K  -f  ÖNH»  =»  2NH4 
4-  2[(ENHa)sO];  und  wahrscheinlich  auch;  wenn  ein  Ge- 
menge von  Ammoniak  und  Luft  bei  gelinder  Wärme 
(nicht  über  lOO^)  über  Kalium  geleitet  wird;  als  weifse 
compacte  auf  dem  Bruch  Glimmerglanz  zeigende  Masse. 
In  einer  Glasröhre  erhitzt  verliert  es  nur  wenig  Ammoniak 
und  zersetzt  sich  unter  Bildung  von  Wasser  und  blau- 
grünem  Kaliumamid.  Es  ist  geruchlos  in  trockener  Luft; 
an  feuchter  zerfliefst  es  unter  Ammoniakgeruch«  Mit 
Wasser  geschüttelt  zer&llt  es  zu  einem  weifsen  nach  einiger 
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Zeit  «idh  iösen^eb  Pulyer;  die  Ldsung  entwickelt  beim  ^^,, 
Erhitzen  groAe  Mengen  von  Ammoniak.  —  Chlorkalinm, 
Ghlomatrinm  und  Chlorbarium  absorbiren  unter  sehr  hohem 
Druck  reichliche  Mengen  von  Ammoniak,  geben  dasselbe 
aber  an  der  Luft  vollständig  wieder  ab.  —  Kalium-  und 
Natrinmamid  scheinen  sich  mit  den  Alkalien  verbinden  zu 
können.  Leitet  man  über  Kalium  ein  Gemenge  von  Sauer- 
stoff und  Ammoniak ,  so  bildet  sich ,  wenn  das  letztere 
vorwaltet,  zuerst  nur  Kaliumamid  und  zwar  bei  einer 
niedrigeren  Temperatur  als  mit  reinem  Ammoniakgas. 
Wird  die  Menge  des  Sauerstoffs  vermehrt,  so  entsteht  eine 
Verbindung  von  Oxyd  und  Amid,  die  bei  Kalium  als  tief- 
blaue, bei  Natrium  als  rubinrothe  geschmolzene  Masse 
von  der  Metallkugel  abfliefst.  Beide  sind  im  Ammoniak- 
strom bei  300^  noch  beständig,  beim  Ueberleiten  von 
Sauerstoff  oder  Luft  entfärben  sie  sich  und  hinterlassen 
eine  weifte  Substanz,  die  Alkalihydrat  zu  sein  scheint  — 
Wenn  überschüssiges  flüssiges  Ammoniak  in  einer  Fara- 
day'schen  Röhre  auf  Einfach-Schwefelkalium  oder  -Natrium 
einwirkt,  so  verwandeln  sich  diese  in  eine  orangegelbe 
Snbstanz  (vorübergehend  findet  auch  hier  zuerst  Bildung 
von  flüssigem  Ammonium  statt),  die  beim  Zerfallen  einen 
weiften  noch  ammoniakhaltigen  Körper  zurückläftt  An 
der  Luft  giebt  dieser  Bückstand  Ammoniak  ab,  beim  Er* 
wärmen  den  Geruch  des  Schwefelammoniums.  Weyl 
vermuthet,  daft  die  orangegelbe  Substanz  die  Schwefel- 
verbindung eines  Mehrfach-,  vielleicht  des  Tetranatrium- 
ammoninms  ist,  gebildet  nach  der  Oleichung  :  4Na|S  -l^ 
8NH8  =  (NNa4),S  +  SRNH*),»} 

A.  Matthiefsen  (l)  hat  einige,  zum  gröfseren  Theil  »«tan« 

aus    Seinen    eigenen   Untersuchungen     hervorgegangene  »•<>•«"• 

allgemeine  Gesichtspunkte  über   die  chemische  Natur  der  '"'""' 
MetalUegirungen  ausführlicher  dargelegt  und    sämmtliche 


(1)  Bep.  SS  Br.  Assoo.,  RefMrts,  87. 


\^  Unorgwiiobe  Chemie. 

Ufiranf«».  fegte,  aus  lEwei  MetalleD  bestehepde  Legiruiigeii  in  folgende 
Gruppen  eingereiht.  1)  Eraterrte  Lösungen  (1)  eines 
Metalls  in  einem  andern  :  Legirungen  von  Blei  und  Zinn; 
Cadminm  und  Zinn;  Zink  und  Zinn;  Blei  und  Cadmium; 
Zmk  und  Cadmium.  2)  Erstarrte  Lösungen  eines  Metalls 
in  der  allotropischen  Modification  eines  andern  :  Legirun- 
gen von  Blei  und  Wismuth;  Zinn  nndWismuth;  Zinn  und 
Kupfer;  Zink  und  Kupfer;  Blei  und  Silber;  Zinn  und 
Silber.  3)  Erstarrte  Lösungen  der  allotropischen  Modifi- 
cation eines  Metalls  in  der  allotropischen  Modification  eines 
andern  :  Legirungen  von  Wismuth  und  Gold;  Wismnth 
und  Silber;  Palladium  und  Silber;  Platin  und  Silber;  Gold 
und  Kupfer;  Gold  und  Silber.  4)  Chemisohe  Verbindon* 
gen  :  die  Zinn-Gold-Legirungen  von  der  Zusammensetzung 
AuSn5,  AuSns,  AufSn.  5)  Mischungen  zweier  Verbindun* 
gen  :  die  Zinn-Gold-Legirungen,  deren  Zusammensetzung 
zwischen  den  in  4)  gegebenen  Gränzwerthen  schwankt« 
6)  Mechanische  Gemenge  erstarrter  Lösungen  eines  Metalls 
in  einem  andern  :  die  Legirangen  von  Blei  und  Zink, 
wenn  dieselben  mehr  als  1^  pC.  Blei  oder  1,6  pC.  Zink 
enthalten.  7)  Mechanische  Gemenge  erstarrter  Lösungen, 
in  welchen  das  eine  Metall  allotropisch  modifioirt  ist  :  die 
Legirungen  von  Zink  und  Wismuth,  wenn  dieselben  mehr 
als  14  pC.  Zink  oder  2,4  pC.  Wismnth  enthalten.  8)  Me- 
chanische Gemenge  erstarrter  Lösungrai,  in  welchen  beide 
Metalle  allotropisch  modificirt  sind  :  die  meisten  Silber- 
Kupfer-Legirungen. 

A.  Matthiefsen  und  C.  Vogt  (2)  haben  ausge- 
dehnte experimentale  Untersuchungen  über  den  Einflufs 
der  Temperatur  auf  die  electrische  Leitfähigkeit  der   aus 


(1)  Als  erstarrte  Lösung  (solidifled  Solution)  beseiebnet  Mat- 
tbtefsen  eine  rollkommen  innige  Misobnng  zweier  Substanaen,  wie 
sie  durch  mechanische  Mittel  nicht  erreicht  werden  kann ,  und  flir 
welche  das  Glas  den  Tjrpus  bietet  —  (S)  Pogg.  Ana.  CXXII,  IS; 
PhiL  Mag.  [4]  XXVU,  467. 


M«Mü]0  im  AUgtmuinim.  \^ 

8wei  oder  drei  MeUlleo  bestebendea  Legirungen  yeröffenfr* 
licht.  Indem  wir  beasüglich  der  einzehiea  BeBultute  auf 
die  Abhandlirog  »elbati  in  welcher  auch  eine  Methode  ge- 
geben iaty  um  die  Leitfähigkeit  eines  reinen  MetallB  inner- 
halb gewisser  Orftnsen  ans  der  des  unreinen  abssuleiten, 
▼erweisen  müssen,  können  wir  als  allgemeines  Ergebnift 
nm*  hervorheben,  dafs  die  früher  (1)  gefundenen  Begel- 
mäfsigkeiten  sich  bestätig^  haben^  dafs  die  Leitfähigkeit 
der  Legirangen  mit  steigender  Temperatur  abnimmt  (von 
dieser  Regel  machen  einige  Wlsmuthleg^ruogen,  insbeson- 
dere die  Legirung  Bi^Pb  eine  Ausnahme)^  und  dafs  der 
bei  steigender  Temperatur  stattfindende  procentisohe  Ver« 
lust  im  Leitvermögen  bei  keiner  Legirung  gröfser  ist  als 
bei  einem  der  reinen  Metalle^  woraus  sie  besteht  (2). 

C.  üalvert  und  B.  JohnBon'(3)  haben  nochmals 
das  Wftrmeleitungsvermögen  des  Quecksilbers  und  das 
einiger  Amalgame  bestimmt.  f^ür  das  reine  flüssige 
Metall  fanden  Sie  dasselbe  =  53,3  (das  des  Silbers  sr 
1000  gesetzt)^  wenn  Strömungen  vermieden  wurden;  die 
früher  (4)  angegebene  unrichtige  Zahl  677  war  in  Folge 
des  Nichtbeachtens  dieser  Fehlerquelle  erhalten.  Das 
Quecksilber  leitet  demnach  die  Wärme  schlechter,  als 
irgend  ein  anderes  Metall.  —  Für  das  Leitungsvermögen 
von  festen  oder  halbflüssigen  Amalgamen,  in  welchen  die 


(1)  JahrcsW.  f.  1860,  114.  —  (2)  Der  BinfluA  der  Temperstor 
•vf  die  electrisolie  LeitflUiigkeU  der  reinev  Metalle  wurde  nntersoolit 
von  Matthiefsen  und  r.  Bote,  Po^.  Ann.  CXV,  868.  ^  (S)  M^ 
moires  de  M.  M.  Crac^Calyert  et  Bioliard  Joboion  (Extraits  du  Moni- 
tetir  scientifiqae-QaeeneYille  1862-1868),  19.  —  (4)  Jahreeber.  f.  1868, 
111.  In  den  frtÜieren  Versnoben  waren  die  Enden  (des  Metallstabes 
•der)  der  eiaemen  Bfiohse,  welobe  daa  Queeksüber.  enthieH ,  in  swe^ 
in  4  Gentim.  Entfernung  neben  einander  atebende  Caoatobovogeftfo^ 
eingefügt,  Ton  welcben  das  eine,  als  Wftrmequelle  dienende,  beiAea 
Wasser,  daa  andere  das  an  erwärmende  Wasser  enthielt ;  in  den  neueren 
Tersncben  wnrde  das  Gef&A  mit  beilbem  Wasser  oberbalb  des  in 
erwirmenden  disponirt.  Das  Qneoksilberprisma  beiknd  sieh  demnach 
nvt«rbalb  der  WarmequAÜc^ 


]^^Q  UnorgiabMhe  €b«ttile. 

A»«it«m«  j[^Dge  des  Qaecksilbers  weniger  beträgt  ah  die  des  an- 
deren MetftUs;  fanden  Calvert  and  Johnson  d{e  nach- 
stehenden  Werthe.      Die  Zahlen   in   der   Columne   ^Be- 

rechnet"   sind  mittelst    der   Formel  —^ —  erhalten ,   in 

welcher  A  und  B  die  in  100  Th.  des  Amalgams  enthaltene 
Menge  der  einzelnen  Metalle;  a  und  b  ihr  Leitungsvei*- 
Biögen  bezeichnet ,    das  des  Silbers  s  1000  angenommen. 


0«ftiodeii  Bersehneft 
HgSD,   272,1        264,2 
HgSn,   296,8       288,4 
figBn«  802,6       811,9 
HafiOft  882,8       829>1 


Oeftind«!!  BecMhiMt 
HgZn,  804,1        281,2 
HgZn,  827,6       315,0 
HgZn«  844,9       B78,7 
HgZns  487,8       409,1 


HgBit  67,4  58,6 

HgBi,  81,5  69,2 

HgBU  79,9  69,6 

HgBis  78,7  69,9 


Für  flüssige  Amalgame  mit  überschüssigem  Queck- 
silber ergaben  sich  nur  geringe  Abweichungen  von  dem  Lei- 
tungsvermög^n  des  reinen  Quecksilbers ,  obschon  der  Pro- 
centgehalt an  Zinn  von  10^5  bis  32^95 ,  der  an  Zink  von 
6;09  bis  13,97,  der  an  Wismuth  von  17,56  bis  84^73  Tarürte. 

^iSuilr*.!*'  Schönbein  (1)  hat  das  Verhalten  einiger  Metalle  zu 
midwÜl^  gewöhnlichem  und  activem  Sauerstoff,  sowie  zu  Wasser- 
"'ISJI.*'"  iBtoffsuperoxyd  untersucht  und  mehrere  Thatsachen  con- 
statirt,  welche  fUr  Seine  Ansicht,  dafs  der  Sauerstoff  bei 
der  Einwirkung  auf  oxydirbare  Substanzen  sich  nicht  ein- 
fach zu  denselben  addirt,  sondern  dafs*  das  Endproduct  in 
Folge  einer  Beihe  von  Vorgängen  entsteht,  welche  ge- 
wöhnlich zusammenzufallen  scheinen,  neue  Beweise  liefern. 
Seine  Ergebnisse;  die  wir  hier  zusammenfassen ^  sind  im 
WesentKchen  folgende.  Metallisohes  T^aOhtm  verändert 
sich  in  trockenem  Sauerstoff  nicht  und  in  absolut  trockenem 
Ozon  kaum  merklich ;  bei  Gegenwart  von  wenig  Feuch- 
tigkeit überzieht  es  sich  in  letzterem  aogleich  mit  einer 
Hülle  von  braunem  Oxyd  (TlOs).  Eine  wäMerige  Lösnng 
von  Thalliumoxydul  wird  beim  Durchleiten  von  ozoni- 
sirter  Luft  in  Folge  der  Bildimg    von   Oxyd   gebräunt. 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCUl,  85 ;  im  Ann.  Buü.  soo.  olflm.  [9]  III,  180. 


ebeiMO,    obechon    fengsiimer^    die   Lösung   det   kohkne.  ^;{|]||^^J{^ 
8«lz68 ;  aof  Salse  mit  stärkeren  Säuren  wirkt  Ösen  nkki  „^IS^. 
ein.      Wässerige   Lösnngen    der   Uebermangansäure  wni  'MJjjr" 
ihrer  Salse  oxjdiren  sowohl  das  metallische  Thallium^  ale 
Thalliumoxydul  und  alle  Thalliumoxydulsalze;   es  entsteht 
unter      gleichzeitiger     Fällung     von     ManganBUt>eroxyd 
Tfaalliumoxyd.    Dieselbe  oxydirende  Wirkung  zeigen  auck^  " 

etwas  langsamer ;  die  unterchlorigs.  Salze.  Thalliumoxyd 
und  Wasserstofisuperoxyd  rednciren  sich  gegenseitig  unter 
Entwickelung  von  gewöhnlichem  Sauerstoflf  (1);  dem  ge- 
bildeten Tballiumoxydnl  bleiben  kleine  Mengen  eine« 
höheren^  in  Wasser  unlöslichen  Oxydes  Ton  gelber  Farbe 
(vielleicht  TlsOs)  beigemischt^  welche  ihm  die  Fähigkeit 
ertheikn,  Jodkaliumstärkekleister  zu  bläuen.  Metallisches 
Thallium  überzieht  sich  in  WasserstoflPsuperoxyd  mit  einer 
braunen  Oxydschichte ^  an  welcher  später,  indem  sie  sich 
mit  dem  Wasserstofisoperoxyd  wieder  zu  Oxydul  and 
Wasser  umsetzt ,  eine  Entwickelung  yon  Sauerstoff  statt- 
findet; kleine  Mengen  des  erwähnten  höheren  Oxydes 
bleiben  auch  hier  zurück.  Da  die  Lösung  des  Thallium- 
oxyduls durch  Wasserstoffsuperoxyd  nicht  yerändert  wird, 
so  sohlieftt  S  c  hön  bei  n,  dafs  nur  das  metallische  Thallium 
die  Eigenschaft  habe,  den  positiven  Sauerstoff  des  Wasser- 
stoffsuperoxydes in  negativen  umzuwandeln  und  sieh  dar 
mit  zu  vereinigen.  Beim  Schütteln  von  Thalliumamalgmni 
mit  reinem  Wasser  und  Sauerstoff  bildet  sich  nur  Oxyduii 
Wasserstoffsuperoxyd  ist  in  der  Flüssigkeit  nicht  naehr 
wetsbar;  bleibt  das  Amalgam  mit  wenig  Wasser  Über- 
gössen einer  Atmosphäre  von  Sauerstoff  ausgesetzt  ^  so 
scheiden  sieh  allmälig  braune  glänzende  Schuppen  des 
Oxydes  TlOs  ab.    Mit  scfawefelsänrehaltigem  Wasser  ge* 


(1)  Thalliumozyd  ist  demnach  ein  Osonid,  während  K«Uamsaper* 
ozjrd  ein  Antoionid  ist  Sohönbein  erblickt  in  dieser  Abweichni^ 
der  beiden  Metalle  die  Andeutung  eines  sehr  rerscbiedenen  ehemisohen 
Obaraeten  denelben. 
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\i2;ar.tr  ^l^^^lt  giebt  das  Amalgam   neben  Schwefels.  Sali  auch 
•^ w^  WassMvIoffsaperozjd.      Bohönbein   betrachtet  das  bei 


0S74. 


>.  »■»o '  * 


J 


OxydatioDsprocessen  gebildete  Oxydal  als  das  Pro- 
doct  sncoessiver  Umsetzungen,  welche  sich  durch  die 
Gleichungen  :  L  Tl  +  3H0  +  60  ==  TlOs  +  3H0,; 
n.  TlOs  +  3H0,  =  TIO  +  2H0  +  HO,  +  40; 
m.  Tl  +  6H0t  =  TIO  +  öHO  +  40  ausdrücken 
lassen.  6  Aequiv.  Thallium  und  15  Aequiv.  Wasser 
nehmen  80  Aequiv.  neutralen  Sauerstoffs  auf,  von  welchen 
nur  6  Aequiv.  mit  dem  Thallium  verbunden  bleiben, 
während  die  übrigen  24,  abwechselnd  als  Oaon  und  Antoaon 
gebunden  f  schliefslich  als  neutraler  Sauerstoff  wieder  frei 
werden.  Bei  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  ist  die  Ein- 
wirkung des  Thalliums  auf  das  Wasserstoffsuperoxyd  eine 
viel  schwächere  9  wefshalb  das  letztere  in  diesem  Fall 
noch  nachweisbar  ist.  —  Metallisches  BUi  bräunt  sich  in 
einer  wässerigen  Lösung  von  Wasserstoffiiuperoxyd  nach 
einiger  Zeit,  bedeckt  sich  dsnn  mit  Oasbläschen  und 
bleibt  zuletzt  mit  einer  gelblichen  Hülle  von  Oxyd  über- 
zogen zurück,  welches,  sofern  es  angesäuerten  Jodkalium- 
stärkekleister bläut,  kleine  Mengen  von  Superoxyd  ent- 
hält. Wird  feinzertheiltes  Blei  mit  Wasser  und  Sauerstoff 
geschüttelt,  so  bildet  sich  zuerst  wei&es  Bleioxydhydrat, 
das  sich  bei  fortgesetztem  Schütteln  gelblich  fiLrbt  und 
dann  durch  sein  Verhalten  zu  Jodkalium  gleich£slls  einen 
Q-dialt  an  Superoxyd  verräth;  die  Flüssigkeit  enthält  in 
diesem  Fall  kein  Wasserstoffsuperoxyd.  Bleioxyd  wird 
sowohl  im  wasserfreien  Zustand  wie  als  Hydrat  durch 
Wasserstoffsuperoxyd  langsam  in  Superoxyd  verwandelt, 
schnelle  unter  dem  Einflufs  eines  Alkalis;  zuletzt  kataly- 
siren  sich  beide  Superoxyde  (wenn  das  des  Wasserstoffs 
im  üeberschufs  vorhanden  ist)  wieder,  vollständig  jedoch 
nur  bei  Gegenwart  einer  Säure,  die  ein  lösliches  Bleisalz 
bildet.  Da  reines  Bleioxydhydrat,  mit  Sauerstoff  und 
Wasser  geschüttelt,  keine  Spur  von  Superoxyd  erzeugt 
(wenigstens  im  Dunkeln;  im  Sonnenlicht  entstehen  kleine 
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Mengeii)^  so  nimint  Schönbein  anoh  bei  der  Oxydation ^•'J;*Jj*j]^ 
dieses  Metalls  eine   vorläufige  Polarisation  des  Sauerstoffs  „V"^;;^. 
und  eine   der  oben  entwickelten  ganz  ähnliche  Saccession  "^iÜJST' 
Ton  Beactionen    an ,   welche   Er  durch  Gleichungen  ver- 
dentlicht.     Das  schwefeis.  Blei  und  das  Wasserstoffirapef- 
ozyd|   welche   sich   beim  Schütteln  ron  Bldamalgam  mit 
Wasser  und  Luft  bilden ^    betrachtet  Schönbein  gleich*  ^ 

falls  als  Producte  zweier  Vorgänge,  den  Gleichungen  : 
L  Pb  +  2H0  +  40  =  PbO,  +  2H0j;  U.  PbO,  + 
2H0,  4-  SOs  =  PbO,  SO»  +  HO  +  HO,  +  20  ent- 
sprechend  y  fOr  deren  wirkliches  Stattfinden  die  Eigen- 
schaft des  so  erhaltenen  Schwefels.  Bleis,  Jodkaliumkleisler 
allmälig  stark  zu  bläuen ,  den  Beweis  liefert  ^  Metalli- 
sches Niekd  sowohl  als  Nickeloxydul  werden  dnrch  ozoni^ 
sirten  Sauerstoff  ^enso,  wie  durch  Lösungen  nnterchlorigs« 
Salze  in  Superoxyd  verwandelt  Th^nard's  Angabe  (l),  ' 
dafs  metallisches  Nickel  das  Wasserstoffsuperoxyd  zerlege 
ohne  selbst  zersetzt  zu  werden,  fand  Schönbein  nicht 
bestätigt ;  das  Metall  überzieht  sich  nnter  diesen  Um- 
ständen mit  einer  Schichte  von  Oxyd,  welches  nach  seinem 
Verhalten  zu  Jodkalium  sauerstoffreicher  ist  als  das  Oxy* 
dul.  Nickeloxydulhydrat  geht  durch  Wasserstofisuper^ 
oxyd  langsam  in  ein  heller  gefärbtes^  auf  Wasserstoffsuper- 
oxyd nicht  mehr  einwirkendes,  aber  Jodkalium  noch  zer- 
setzendes Oxyd  über.  Nickelsuperoxyd  giebt  beim  Ueber- 
giefsen  mit  Wasserstoffsuperoxyd  unter  stürmischer  Ent- 
Wickelung  von  Sauerstoff*  ebenfalls  ein  hellgrünes  und  mit 
dem  oben  angeführten  wahrscheinlich  identisches  Oxyd, 
und  auch  der  grüne  Ueberzug^  der  sich  auf  befeuchtetem 
Nickel  bei  Luftzutritt  bildet  ^  scheint  nichts  anderes  zu 
sein  (rascher  bildet  sich  dieser  Ueberzug  bei  dem  Be- 
feuchten mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser).  Feuchtes 
Nickeloxydulhydrat  erlangt  der  Luft  ausgesetzt  die  Eigen* 


(1)  L.  Gmelin^s  Handbneb,  4.  Aail^  I,  580. 
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^u^^^^  angeBäuerten  Jodkaliumttärkdcleister  za  blftnen.  — 

BaMtMoff 
■ad  WaaMT- 


OuiE  analog  dem  Nickel  verhält  sieb  das  KobcJt.  Es  z&t- 
'^'^IdT  aetai  WasserstoffBiiperoxjd  lebhafter ;  das  bräunliche  Oxyd^ 
wmnit  es  sich  hierbei  bedeckt ,  ist  indifferent  gegen 
Waaseratoflbaperoxyd^  sersetzt  aber  den  Jodkaliumstärke* 
kleister.  Dasselbe  Oxyd  scheint  aach  bei  der  Einwirkong 
^  des    Wasserstofisoperoxydes     auf   Kobaltsuperoxydhydrat 

(durch  Beduction)  und  auf  Oxydulhydrat  (durch  Oxy- 
dation) EU  entstehen.  Beim  Schütteln  von  Kobaltamalgam 
mit  Wasser  und  Luft  werden  nachweisbare  Mengen  ron 
Wasserstoffsuperoxyd  gebildet.  —  JVhmuih  wird  langsamer 
als  die  vorher  genannten  Metalle  Ton  Oaon  angegriffen 
und  in  Wismnihsäure  BiOs  verwandelt»  Bei  der  Ein- 
wirkang  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Wismuthsäare,  wie 
auf  metallisches  Wiamuth,  entsteht  ein  briunliches  Oxyd^ 
das  nach  seinem  Verhalten  gegen  Jodkalium  eine  Ver* 
bininng  von  Wismutbs&ure  und  Wismuthoxyd  su  sein 
scheint  —  Die  Katalyse  des  Wasserstoffsuperoxydes 
leitet  Schön beiu;  wie  bei  Thallium  und  Blei,  so  in 
-  allen  tthrigen  Fällen  von  anftLnglich  gebildetem  metallischem 
Soperoxyd  ab. 

iftaii-  w.  Müller  (1)  hat  über  das  Verhalten  des  Gruben- 

gases  und  des  ölbildenden  Oases  zu  einigen  Metalloxyden 
Folgendes  mitgetheih.  Eisenoxyd  geht  durch  Grubengas 
bei  der  Temperatur  einer  Bunsen'schen  Flamme  in  Oxy- 
duloxyd ,  bei  höheren  Temperaturen  in  Sauerstoff  ärmere 
Verbindungen  und  zuletzt  in  schwarzes  Eisenoxydul  über. 
Manganoxyduloxyd  wird  durch  Grubengas  beim  Erhitzen 
in  einer  Kugelröhre  zu  Manganoxydul;  Kobaltoxydul- 
oxyd,  Kupferoxyd  und  Wismuthoxyd  werden  zu  MetaD, 
Bleisuperoxyd  zu  Bleioxyd  reducirt ;  Zinnoxyd  wird  nicht 
verändert.  —  Erhitzt  man  Eisenoxyd  in  einem  Strom  von 


Twbaltan 


Or«b«Bcaa 

«nd  SUMldan 

a«n  Om. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXII,   189;  im  Ann.  Gbem.  Centr.  1864,  680; 
Phil.  Mag.  [4]  XXYIII,  S26 ;  Bull.  aoc.  {^^m^  [2]  I^i  440. 
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ölbildendem  Gas,  so  verwai^elt  es  uch  zögerst  in  Oxydol* 
oxjd,  danc  in  mit  freier  Kohle  gemeq^s  Kehleneisen. 
Das  Vwhalten  der  übrigen  oben  genannten.  Oxyde  beim 
Erhitzen  in  öibildendem  Gas  ist  demjenigen  bei  der  Ein- 
Wirkung  des  Grubengases  gleich  ;  dem  rttckst&ndigen  lle* 
tall  oder  Oxyd  bleibt  die  von  der  Zersetzung  des  Qlbil* 
denden  Gases  herrührende  Kohle  beigemischt 

Graham    (1)    hat    die   colloidalen    Säuren  (2)   zum  coiioYd.i« 

8  Kn  r  An. 

Gegenstande  weiterer  Studien  gemacht,  über  deren  Ergetv 
nifs  wir  hier  im  Znsammenhang  beriehten.  Graham 
hebt  znnächst  hervor ,  dafs  die  in  Bezug  auf  Löslicbkeit 
geläufigen  Begriffe  auf  diese  Substanzen  nicht  anwenAbar 
sind  9  insofern  sich  dieselben  in  ihrem  löslichen  Zuatande 
mit  Walser  in  jedem  Verhältnis  mischen.  Diese  unbe** 
gränzte  LdsUehkeit  wird  erst  mit  dem  Uebergang  in  die 
Gallertform  wieder  aufgehoben  ;  sie  sinkt  dann  in  dem 
Maafsc;  wie  der  Wassergehalt  der  Gallerte  sich  yerriAgert 
Kieselsäuregallerte  mit  1  pC.  trockener  Säure  löst  sidh 
in  5000  Th.  Wasser^  eine  5  pC«  Säure  enthaltende  in 
10/100  Th.;  wasserfreie  Säure  ist  fast  unlöslich.  Deir  ^ 
Debergang  aus  dem  flüssigen  io  den  gallertigen  Znatand 
kündigt  sich  durch  allmäliges  Diekflüssigwerden  der 
Lösung  an;  unmittelbar  vor  der  Grerionusg  hat  die 
Kieselsäurelösung  Oelconsisteaz.  Die  Neigung  in  den 
gallertigen  Zustand  überzugehen  ^  nimmt  bei  der  Kiesel* 
säure  mit  steigender  Temperatur  und  mit  der  Gonoeo^ 
tration  der  Lösung  zu.  Eine  10  bis  12  pC.  Säure  eol^ 
haltende  Lösung  gelatinirt  schon  nach  einigen  Stunden^ 
eine  solche  yon  ö  pC  läfst  sich  mehrere  Tagcf  und  eine 
2procentige  mehrere  Monate  bewahren;  bei  1  pC.  Gebält 

(1)  Oompt  read.  LIX»  174;  Cbem.  Soe.  J.  [f\  II,  818;  FhiL  lliiig. 
[4]  XXVIII,  814;  Lond.  B.  Soo.  Proo.  XIII,  885;  Cbem.  Newt  X,  97, 
109;  Pharm.  J.  Tnms.  [2]  VI,  68;  Pogg.  Ann.  CXXIII,  629;  J.  pr. 
Chem.  XCIV,  847;  Ghem.  Centr.  1864,  1105;  Ann.  ob.  ph/s.  [4]  III, 
121;  BuU.  soo.  ohim.  [2]  U,  178;  N.  Arob.  ph.  nat  XXU,  140.  — 
(2)  YgL  Jahresber.  f.  1861,  70. 
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^i^^^  ist  sie  nach  einigen  Jahren  noch  tinTerändert  nnd  Losungen 
von  nar  Oyl  pC.  sind  ohne  Zweifel  völlig  haltbar  (1). 
Man  hat  demnach  bei  Colloidsubstanzen  ewei  Zustände 
zu  unterscheiden  :  den  flüssigen,  in  welchem  die  Sub- 
stanz nach  jedem  Verh&ltnifs  löslich  ist,  und  den  gallerti- 
gen, in  welchem  sie  nur  eine  geringe  Löslichkeit  besitzt. 
Die  lösliche  wässerige  Verbindung  einer  Colloidsubstanz 
beaeicbnet  Graham  als  Bydrosol,  die  gallertige  als 
Hjjfdrogeln  Wenn  einerseits  die  Oerinnung  des  Hydrosols 
der  Kieselsäure  durch  geringe  Mengen  von  Salzen  in 
einer  nicht  näher  bekannten  Weise  veranlafst  wird,  so 
gebt  andererseits  das  Hjdrogel  durch  sehr  kleine  Mengen 
von  Alkalien  wieder  in  Hydrosol  über.  1  Th.  Aetzna- 
trony  in  10,000  Th.  Wasser  gelöst,  verflüssigt  bei  100® 
ailmälig  eine  Quantität  Eieselgallerte ,  welche  200  Th. 
trockener  Kieselsäure  entspricht,  und  läTst  sich  aus  dieser 
Lösung  durch  längere  Dialyse  im  Vacuum  allmäKg  wieder 
abscheiden.  Aus  der  flüssigen  wie  aus  der  gallertigen 
Verbindung  der  Kieselsäure  mit  Wasser  kann  letzteres 
durch  .eine  Reihe  flüssiger  Colloid-  und  Krystalloidsub-v 
stanzen  (Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure,  Essige 
säure,  Alkohol,  Qljcerin,  Zuckersjrup  und  andere,  die 
Gallertbildung  nicht  veranlassende  Stofie)  verdrängt  werden, 
indem  dieselben  an  seine  Stelle  treten.  Setzt,  man  einer 
wässerigen  Kieselsäurelösung  Alkohol  zu,  so  bleibt  nach 
der  Verdunstung  im  leeren  Baum  über  Aetzkalk  oder  bei 
der  Dialyse  in  Alkohol  eine  alkoholische  Kieselsäurelösung 
zurück  (enthält  dieselbe  mehr  als  1  pC.  trockene  Kiesel- 
säure, so  gelatinirt  sie  leicht  schon  während  des  Versuchs). 
Die  flüssige  Verbindung  der  Kieselsäure  mit  Alkohol  be- 
zeichnet Graham  als  Aßeosolj  die  gallertige  als  Alkogel 
der  Kieselsäure.    Die  erstere  bildet  eine  farblose  Lösung, 


(1)  Krjrstallinisehe  Riesels&nra  schied  sich  bei  der  Zenetzung  der 
lOsUohen  Terbindnng,  mochte  dieselbe  sehr  Ungssin  oder  sohneUer 
erfolgen^  niemals  ab. 
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die  weder  durch  Wasser,  nodi  durch  Salse  oder  unlös-  ^^ 
liehe  Sobstansseu;  noch  auch  durch  Siedebitse  zum  Geh 
latiuiren  gebracht  wird;  bei  dem  Concentriren  durch  Ver^ 
dunstuDg  gerinnt  sie  dagegen  leicht.  Obschon  der  AI* 
kohol  darin  schwächer  gebunden  ist;  als  das  Wasser  im 
Hydrosol,  so  bleibt  doch  ein  Theil  desselben  bei  der 
Destillation  surttck  und  wird  zuletet  yerkohlt.  Kiesel* 
säure-Alkogel  wird  durch  Eintauchen  einer  wässerigen 
Gallerte  (8  bis  10  pO.  trockene  Sfture  enthaltend)  in  ab- 
soluten Alkohol  und  Erneuern  des  letzteren  bis  zur  voll- 
ständigen Elimination  des  Wassers  erhalten.  Die  Gallerte 
bewahrt  dabei  nahezu  ihr  ursprüngliches  Volum  und 
Aussehen,  doch  ist  sie  schwach  opalisirend.  Ein' solches 
Kieselsäurealkogel ;  dargestellt  aus  einer  wässerigen, 
9,35  pC.  Kieselsäure  enthaltenden  Gallerte,  ergab  bd  der 
Analyse  :  Alkohol  88,13  pC,  Wasser  0,23  pC,  SiOs 
11,64  pC.  (1).  In  Wasser  wird  das  Alkogel  allmälig 
wieder  in  Hydrogel  zurttekverwandelt.  Durch  Behandlung 
nut  Aether,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  überhaupt  mit 
Flüssigkeiten,  die  sich  mit  Alkohol  mischen,  können  dar- 
aus Verbindungen  von  Kieselsäure  mit  diesen  Substanzen 
erhalten  werden ;  aus  der  Aetherverbindung  in  gleicher 
Weise  Verbindungen  mit  fetten  Oelen.  Beim  Erhitzen 
der  wässerigen  Kieselgallerte  mit  Gljcerin  entsteht  die 
Glycerinverbindung  als  vollkommen  farblose,  durchsichtige 
und  wegen  ihrer  Durchsichtigkeit  in  der  Flüssigkeit  nicht 
wahrnehmbare  Gallerte  {Kieselsäure-Glycercgd) ;  gleich* 
zeitig  geht  ein  Theil  der  Kieselsäure  eine  flüssige  Ver- 
bindung ein  (KUaeUäure^Qlycerosol),  Die  Analyse  der 
gallertigen  Verbindung  (aus  einem  Hydrat  mit  9,35  pC. 
Eaeselsäure  dargestellt)  ergab  Glycerin  87,44  pC,  HO 
3,78  pC,  SiOs  8,95  pC.  —  Trägt  man  Kieselsäure-Hydro- 
sol  zuerst  in  mäisig  verdünnte,  dann  allmälig  in  stärkere 

(1)  KieMls&areätfaer  waren  weder  in  dieser  nooh  in  der  flüssigen 
Verbiadnng  naohsuweisen. 

Jftkr«b«rt«ht  f.  ObMB.  m.  a.  w.  rar  18«4.  12 
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c«iioitei«  und  suletat  in  ooncentrirte  Sohwefeliänre  etD«  »o  whält  man 
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die  gallertige  Schwefelsäureverbindung ,  das  Kißselsäur^ 
SulphagtL  Sie  ist  farblos  >  durchsichtig  und  von  etwas 
geringerem  Volum  als  die  wäMerige  Gallerte,  wird  durch 
Erhitxen  bis  euok  Siedepunkt  der  SchwefelBäure  nicht  ver- 
ändert und  giebt  einen  Theil  der  Schwefelsäure  erst  über 
dem  Siedepunkt  derselben  ab.  Durch  Dialysirtn  in 
Waseer  geht  sie  wieder  in  Hydrogel,  durch  Alkohol  in 
Alkogel  über.  —  Aehnltche  Verbindungen  lassen  sich  mit 
Salpetersäure-,  Essigsäure-  und  Ameisensäurehjdrat  er- 
halten. —  J?lü$siffe  Zinnaäure  wird  durch  Dialyse  von 
Zinnchlorid  nach  Zusata  von  Aetzkali,  oder  durch  Dia> 
lyse  von  sinns.  Natron  nach  Zusatz  von  Salzsäure  er- 
halten. In  beiden  Fällen  bildet  sich  zueret  eine  Gallerte, 
welche  mit  dem  allmäligen  Austritt  der  Salze  durch  die 
geringe  Menge  des  bleibenden  freien  Alkali's  wieder  in 
Lösung  geht;  letzteres  wird  durch  fortgesetzte  Diffusion, 
am  leichtesten  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Jodlösung 
ebenfalls  entfernt.  Die  flüssige  Zinnsäure  geht  beim  Er- 
hitzen in  ßüMiige  Metagumaäure  über.  Beide  Lösungen 
werden  durch  kleine  Mengen  von  Salzsäure  oder  Salzen 
mit  Leichtigkeit  zum  Gelatiniren  gebracht,  und  umgekehrt 
wird  die  gallertige  Zinnsäure  durch  freies  Alkali  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder  in  flüssige  verwan* 
delt.  —  Eine  Lösung  von  gallertiger  Titansäure  in  Salz- 
säure, kalt  bereitet  und  nur  1  pO.  trockene  Titansäure 
enthaltend,  giebt  in  derselben  Weise  flüssige  TüansUute* 
Aus  der  löslichen  Zinnsäure  und  Titansäure  lassen  sich 
durch  Einwirkung  von  Alkohol  und  anderen  Flüssigkeiten 
analoge  Verbindungen  erhalten  ^  wie  mit  Kieselsäure.  — 
Wird  eine  5  pC.  Salz  enthaltende  Lösung  von  wolfirams. 
Natron  mit  der  zur  Sättigung  des  Alkali's  genau  erforder- 
lichen Menge  von  Salzsäure  versetzt  der  Dialyse  unter- 
worfen, so  enthält  nach  mehreren  Tagen  die  zurück- 
bleibende Lösung  reine  flüssige  Wolframsäure  (80  pC. 
der    angewandten   Menge).     Diese  Lösung   besitzt  einen 
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bitteren  adstringireiiden  Geschmack;  sie  wird  durch  Säuren  ^^^^ 
und  Sake  selbst  in  der  Siedehitse  nicht  gelatinös;  zur 
Trockne  verdampft  hinterläfst  sie  glasige,  an  Porcellan- 
schalen  sehr  fest  anhaftende  und,  wenn  die  Verdampfung 
im  leeren  Baum  stattfand,  farblose  Schuppen,  die  ihre 
Löslichkeit  bei  200<^  noch  nicht  verlieren  und  erst  in  der 
Nähe  der  Rothglühhitee  unter  Verlust  von  2,42  pC. 
Wasser  in  unlösliche  Wolframsäiure  übergeben.  Die 
trockene  lösliche  Säure  wird  durch  Wasser  klebend  wie 
Gummi,  ihre  Lösungen  aseigen  bei  19^  das  nachstehende 
spec.  Gewicht 

(MiaU  der  Lösimg  an  trookmer 
Säon  in  100  Tb.         .        .        5  30  50        66,6     79,8  Th. 

Bpeo.  Gew 1,0475    1,2168    1,8001    S,896  8,248. 

Eine  Mischung  von  flüssiger  Wolframsäure  und 
flüssiger  Kieselsäure  gelatinirt  nicht,  vielleicht  weil  Ver* 
bindungen  entstehen,  die  mit  den  von  Marignac  be* 
scbriebenen  (1)  verwandt  sind.  —  Flüssige  Molybdänsäurs 
bleibt  bei  mehrtägiger  Dialyse  einer  mit  Salzsäure  über- 
sättigten Lösung  von  krystallisirtem  moljbdäns.  Natron 
als  gelbe  Flüssigkeit  von  adstringirendem  Geschmack  und 
saurer  Reaction  zurück.  Sie  ist  sehr  beständig  und  hinter- 
läfst beim  Verdunsten  lösliche,  an  feuchter  Luft  zerflieis- 
liehe  Moljbdänsäure  vom  Aussehen  des  Gummi's,  die  sich 
in  der  Wärme  wie  die  lösliche  Wolframsäure  verhält 
Lösliche  Wolframsäure  und  Moljbdänsäure  liefern  durch 
Digestion  mit  Natron  wieder  krystallisirbare  Salze.  — 
Graham  knüpft  an  die  Darlegung  dieser  Besultate  noch 
Betrachtungen  über  den  Umfang  der  Verwandtschaft 
coUoldaler  Substanzen.  Er  betrachtet  es  als  unzweifel- 
haft, dais  auch  die  organischen  GoUoide  ein  ähnliches 
Verbindungsvermögen  besitzen  und  deutet  an,  dais  Vor- 
gänge» die  auf  diesem  Verhalten  beruhen,  im  Thierkörper 


(1)  YgL  Jahresber.  t  1862,  146;  f.  1868,  216  und  diesen  Bericht 
bei  Wolfram. 
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eine  wesentliche  Bolle  su  spielen  scheinen.    Wir  rnttseea 
hier  auf  die  Abhandlang  verweisen. 

6.  B.  H.  Kühnemann  (1)  hat  über  die  Darstellung 
des  Kaliums  und  dessen  Verhalten  zu  Eohlenoxjd  Mit- 
theilung  gemacht.  Er  empfiehlt,  dem  verkohlten  Wein- 
stein kohlens.  Kalk  in  einem  solchen  Verhältnifs  zuzusetzen , 
dafs  die  Mischung  auf  100  Th.  kohlens.  Kali  20  Th.  Kohle 
und  13,6-14  Th.  kohlens.  Kalk  enthält.  Auch  bei  dieser 
Modification  des  Verfahrens  und  bei  Anwendung  des  von 
Donny  und  Mareska  (2)  beschriebenen  Condensations- 
apparates  betrug  übrigens  die  Ausbeute  nie  mehr  als  12  pC. 
des  angewandten  Kali's.  —  Die  Ansicht,  dafs  das  KaKum 
sich  in  niedrigerer  Temperatur  direct  mit  Kohlenoxjd  ver- 
einige, erklärt  Kühnemann  flir  irrig.  Nach  Seiner  Be- 
obachtung entsteht  bei  der  Einwirkung  des  Kaliums  auf 
Kohlenoxjd,  «wter  theilweiser  Reduction  des  letzteren  und 
Bildung  von  Kali,  1)  ein  graues  Gemenge  von  Kali  und 
Kohle,  welches  bei  der  Abkühlung  von  der  Weilsglühhitze 
zur  Bothglühhitze,  und  2)  ein  schwarzrother  Körper,  der 
unterhalb  der  Bothglühhitze  abgeschieden  wird,  ohne  dafs 
Wasser  oder  feuchte  Luft  mitwirken.  Leitet  man  die 
Dämpfe  aus  der  Condensationsbüchse  zuerst  in  eine  theil- 
weise  mit  Steinöl  gefüllte,  dann  in  eine  leere  Flasche,  so 
sammelt  sich  in  jener  vorwiegend  die  graue,  in  der  leeren 
hauptsächlich  die  rothe  Substanz,  von  welcher  ein  Theil 
noch  entweicht  und  vorgeschlagenes  Wasser  roth  färbt. 
Die  rothe  Substanz  löst  sich  ohne  Gasentwickelung  in 
Wasser  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  alle  Beactionen  des 
rhodizons.  Kali's  zeigt.  —  Die  Explosionen  der  grauen 
Substanz  leitet  Kühnemann  zum  Theil  von  der  Er. 
hitzung  der  Masse  durch  Wasseranziehung,  zum  Theil  von 
der  schon  bei   gewöhnlicher  Temperatur  erfolgenden  Bil- 


(1)  Ans  De  ssen  InaagnralduMrtation,  Leipzig  1S6S  in  Chem.  Centr. 
1864,  491.  —  (S)  jAhraber.  t  1S61,  SSO. 
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duDg  von  EalinnMtiperoxjd  (ans  dem   waBserfreien  EaK) 
nnd  dessen  Einwirkung  auf  die  Eoble  ab. 

Reines  Eali  soll  nach  Eühnemann  nur  auf  die  ^,'^j^^^' 
Weise  erhalten  werden  können,  dafs  man  Ealinm  in  einer 
mit  dnem  Verdichtnngsapparate  verbundenen  Betorte  zum 
Schmehsen  erhitzt  und  hierauf  ohne  weitere  Erwärmung 
trockene  kohlensSurefreie  Luft  überleitet.  Das  Ealium 
▼erbrennt  wie  Zink  unter  Bildung  eines  weifsen  Bauches, 
der  sich  im  Condensator  zu  einem  leichten  graulichweilsen 
Pulver  verdichtet. 

W.  J.  Fewtrell  (1)  untersuchte  verschiedene  Proben 
k&uflichen  Bromkaliums  (worin  Er  bis  zu  20  pC  Jod- 
kalium  fand),  F.  C.  Clajton  (2)  solche  von  käuflichem 
Jodkalium. 

Zur  DarsteQung  von  salpetrigs.  Kali  empfiehlt  Per- 
soz  (3);  Dem  Stromeyer's  Verfahren  (4)  unbekannt  zu 
sein  scheint,  2  Aeq.  pulveriges  metallisches  Kupfer,  wie 
es  bei  der  Destillation  des  essigs.  Kupfers  zurückbleibt, 
mit  der  Lösung  von  1  Aeq.  Salpeters.  Kali  zu  übergiefsen, 
die  Mischung  in  einem  eisernen  Gefilfs  zur  Trockne  zu 
verdampfen  und  bis  zur  Verbrennung  des  Kupfers,  welche 
gegen  200-250^  stattfindet,  stärker  zu  erhitzen.  Die  von 
dem  Kupferoxjd  abfiltrirte  Lösung,  welche,  wenn  Kupfer 
in  geringem  Ueberschufs  angewandt  worden  ist,  kein  Sal- 
peters. Salz  mehr  enthält,  giebt  durch  Verdampfen  kry- 
stalliairtes  salpetrigs.  Kali.  Die  Zersetzung  entspricht  der 
Gleichung  :  K0,N05  +  2Ctt  =  K0,N08  +  2CuO;  sie 
tritt  bei  Anwendung  von  gewöhnlichem  Kupfer,  selbst  im 
feinzertheilten  Zustande,  erst  in  viel  höherer  Temperatur 
ein  und  geht  dann  bis  zur  völligen  Zersetzung  eines  Theils 
der  Salpetersäure  (5). 


(1)  Cbem.  News  Z,  S46.  —  (2)  PhamL  J.  Trtas.  [9]  VI,  214.  — 
(6)  Am  Annales  du  oonasrratoire  des  arte  et  m^tien  II,  858  in  Dingli 
pol.  J.  CLZXm,  75.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1855,  884.  —  (5)  Vgl.  Jah- 
reaber.  f.  1858,  886. 
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A.  Schrötter  (1)  hat  darauf  aufimerkiam  gemaobt» 
dafs  Kaliamplatmchlarid  sich  in  Terdttmiter  wäsaeriger 
CMorkaliomlöBiing  weniger  löst  al»  in  reinem  Wasser,  in 
einer  concentrirten  aber  fast,  unlöslich  ist,  und  dals  sich 
ans  diesem  Gmnde,  wenn  man  rubidium-  und  ofisinmbaltige 
Flüssigkeiten  durch  Kaliumplatinchlorid  Wlt,  in  Folge  der 
Anhäufung  des  Chlorkaliums  in  der  Lösung  auch  Kaliui&- 
.  platinchlorid  abscheidet,  bevor  alles  Rubidium  gefällt  ist. 
Er  empfiehlt  daher,  die  zu  fallende  Flüssigkeit  vor  dem 
Zusatz  der  kalt  gesättigten  Ealiumplatinchloridlösung  an 
erhitzen  und  hierauf  mit  derselben  bis  zum  Eiystallisiren 
des  Ohlorkaliums  einzudampfen,  wodurch  das  ausgeschie- 
dene Ealiumdoppelsalz  sich  allmälig  völlig  in  Rubidium-  und 
Cäsiumplatinchlorid  umsetzt.  Die  vorläufige  Bestimmung 
der  Menge  der  zuzusetzenden  Kaliumplatinchloridlösung 
mufs  immer  mit  reinem  Platinchlorid  geschehen. 

vatwiid»  ^*  F  eh  1  i  n  g  (2)  giebt  für  das  Doppelsalz  von  kohlens. 

«<«•  Kali  und  -Natron  die  schon  1857  von  Marignae  (3) 
gefundene  Formel  KO,  NaO,  CtO«  +  12  HO.  Auch  die 
von  A.  Knop  ermittelte  Erjstallform  dieses  Salzes  stimmt 
im  Wesentlichen  mit  Marignae 's  Messungen  überein. 
Das  Salz  ist  leicht  in  Wasser  löslich  und  mcht  ohne  Zer* 
Setzung  umzukrystaUisiren.  Es  verwittert  an  trockener 
Luft,  schmilzt  in  seinem  KrystaUwasser,  wird  bei  100^ 
wasserfrei  und  nimmt  dann  an  nicht  zn  feuchter  Luft 
nicht  merklich  an  Gewicht  zu. 

Wolcott  Gibbs  (4)  hat  über  das  Verbalten  des  unter- 
sefawefligs.  Natrons  gegen  einige  MetaUsalze  bei  höherer 
Temperatur  Folgendes  mitgetheilt.     Aus  Lösungen   neu- 


(1)  In  der  8.  186  angef.  Abhaadl.  -  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXX, 
247 ;  J.  pr.  Ghem.  XCII,  440 ;  Chero.  Gentr.  1866,  18 ;  Dingl.  pol.  J. 
GLXXÜ,  464 ;  J.  pbann.  [8]  XLVI,  78 ;  BnlL  eoa  ohim.  [2]  II,  444.  — 
(8)  Jabresber.  f.  1857,  138.  —  (4)  fiiU.  Am.  J.  [2]  XXXVII,  $46; 
Chem.  News  X,  229;  J.  pr.  Ghem.  XGIV,  119;  Zeitaehr.  Cham.  Pharm. 
1865,  10^  ZeitBchr.  anal.  Chem.  III,  887;  Chem.  Gentr.  1864,  898* 
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trakr   ladednAze    fUlt    mtteiMlivefliga.   Natrai    ib   iw^^Si^lSZ 
SMdehitie  Schwefelniekel,  Baoh  der  yermuthungBweiia  von 
G  i  b  b  8  gegebenen  Gleiehung :  NiCl  +  2  (MaO,  S|Os) »  NiS 
4-  NaO,  6sOs  +  NaCl.   Die  Fällung  ist  bei  mehrstündigem 
Erhitsen  Tollst&ndig  (in  einer  gescblossenen  Glasröhre  bei 
120^  in  sehr  knrzer  Zeit) ;  durch  Zusatz  einiger  Tropfen 
Essigsäure  wird  sie  erleichtert,   durch  freie  Salzsäure  da* 
gegen  verhindert,  Ammoniak  ist  auf  dieselbe  ohne  Einflufs. 
Das  geftllte  Sohwefelnickel  ist  sehwarz,  dicht,  unverändert 
lieh   an  di)r  Luft  und  beim  Auswascheu ;   durch  Glühen 
nimmt  es  eine  dunkele  Broncefarbe  an.    Von  concentrirter 
Sehwefelsäure  und  kochender  Salzsäure  wird  es  nicht  an- 
gegriffen, von  Salpetersäure  aber  zu  sohwefels«  Salz  oxj- 
dirt«  —  KobaUsUze  verhalten  sich  ähnlich ,  werden  jedoch 
schwieriger  und  bei  100*  nur  unvollständig  gefUlt;  das  so 
erhaltene  Schwefdkobalt  ist  luftbeständig   und   läfst  sich 
mit  kochendem  Wasser  auswaschen ;   in  der  Löslichkeit 
stimmt  es  mit  dem  in  gleicher  Weise  erhaltenen  Sohwefel- 
nickel überein,  durch  gelindes  Glühen  bei  Luftzutritt  geht 
es  in   Schwefels.  Eobaltoxydul  über.    —    Lösungen   von 
Eüenaxydubolzen  werden  in  der  Siedehitze  unter  gewöhu- 
lichem  Luftdruck  von  unterschwefligs.  Natron  nicht  ange- 
griffen, bei  längerem  Erhitzen  auf  130- 140^  aber  vollstän- 
dig zersetzt;   das  gebildete  Schwefeleisen  (FeS)  oxjdirt 
sieh  bei  Luftzutritt  nicht,  wird  von  concentrirter  Salzsäure 
und  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  merklich  zersetzt,  von 
Salpetersäure  schnell  oxydirt.     Ein  Gemenge   von  stark 
geglühtem  Eisenoxjd  und  überschüssigem  unterschwefligs. 
Natron  giebt  in  der  Rothglühhitze  schwarzes,  in  Salzsäure 
leicht  lösliches  Schwefeleisen.    Obschon  Nickel-  und  Eobalt- 
salze  bei  gleicher  Behandlung  unlösliches  Schwefelmetall 
liefern,  fand  Gibbs  die  Scheidung  derselben  von  Eisen 
nach  diesem  Verfahren   doch  nicht  ausführbar.   —  Beim 
Erhitzen  von  verdünnter,  schwach  saurer  Thonerdelösung 
mit  unterschwefligs,  Natron  in  coner  geschlossenen  Glaa* 
röhre  auf  120^  wird  die  Thonerda,  mit  Schwetfiel  gemengt 
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btadüTl^r.'  ▼oUstiadig  gcAUIt  and  swar  sobneller  und  sieherer  als 

lOCy^  (1);  das  gefiüite  Hydrat  ist  weifs,  etwas  gallertartig, 
unlöslich  in  verdünnter  Scbwefelsänre  und  fast  nnlöslich 
in  concentrirter  kalter  Salasäare;  von  concentrirter  Schwefel- 
säure, Königswasser  und  kochender  SalssfLure  wird  es 
langpsam  aufgenommen.  —  Zink  wird  aus  seinen  Lösungen 
durch  unterschwefligs.  Natron  auch  bei  120®  nur  theilweise 
gefiillt.  —  Keine  ifan^nsalee  werden  nicht  Terfindert, 
manganhaltige  Eisenoxydulsalse  geben  jedoch  bei  der  an- 
geführten Behandlung  ein  manganhaltiges  Schwefeleisen. 
—  Die  Fällung  des  Nickels  und  Kobalts  durch  unter- 
schwefligs. Natron  unter  höherem  Druck  hält  Gibbs  Air 
zweckmäfsig  zur  quantitativen  Bestimmung  dieser  beiden 
Metalle,  nicht  aber  zu  ihrer  Scheidung  von  anderen. 

E.  J.  M  au  m  en^  (2)  hat  die  Löslichkeit  des  Salpeters. 
Natrons  in  Wasser  ermittelt.  100  Th.  Wasser  lösen  (nach 
flinf  Bestimmungen  bei  verschiedenen  Temperaturen)  bei : 

Tomp.  0«         10«        20«        80«         40»        60»        60« 

gwohmolflenes  Salz  70,94    78,67    87,97     98,26     109,01    120,00   181,11 

Temp.  70«         80«  90«         100«        110«        119«,4 

gesohmolienes  Sali     142,81     168,72      166,66     178,18     194,26    218,48 

G  rag  er  (3)  empfiehlt  zur  Darstellung  von  phosphors. 
Natron  die  in  Knochenleimfabriken  in  grofser  Menge  ab- 
fallende Lösung  der  Knochenerde  in  Salzsäure.  Er  neu* 
tralisirt  dieselbe  in  der  Wärme  mit  dünnem  Kalkbrei,  zer- 
legt dann  den  gut  ausgewaschenen  phosphors.  Kalk  mit 
einer  dem  Kalkgehalt  äquivalenten  Menge  von  Schwefel- 
säure und  übersättigt  die  vom  Gjps  abfiltrirte  (und  mit- 
telst Schwefelwasserstoff  von  einem  Metallgehalt  befreite) 
saure  Flüssigkeit  mit  kohlens.  Natron.  Das  nach  dem 
Verdampfen  anschiefsende  Salz  wird  durch  Digestion  mit 


(1)  Jahrasber.  f.  1868,  616.  —  (2)  Gompt  rend.  LVIII,  81 ;  J.  pr. 
Chem.  XCn,  601;  Zeitsohr.  Chem.  Pbmrm.  1864,  221;  Chem.  Centr. 
1864,  608;  Dingl.  pol.  J.  CLXX| ,  817;  Chem.  News  IX,  88.  — 
(S)  Aroh.  Plum.  [2]  CXIX,  196. 
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etwas  koUoDi.  Baryt  'von  der  noch  voriuuideBeii  S^^efel- 
a&ore  befreit* 

« 

In  mehreren  Sodafabriken  sind  in  den  Erystallisatio- 
nen  von  unreinem  kohlens.  Natron  ^  welche  Bich  bei  der 
Darstellung  des  Aetznatrons  vor  dem  vollständigen  Ver- 
dampfen der  Lauge  abscheiden,  kleine  octaedrische  gelbe 
und  rothe  Krjstalle  beobachtet  worden.  Die  Färbung 
derselben  rührt,  wie  RammelBberg(l)  nach  einer  Unter- 
suchung von  Schöne  mittheilt,  von  einem  Vanadium- 
gebalte  her.  Rammeisberg  fand  in  denselben  auch 
Phosphorsäure ;  ihre  Znsammensetzung  konnte  Er  jedoch 
nicht  ermitteln,  da  es  Ihm  nicht  gelang,  sie  von  der  Salz- 
masse völlig  zu  isoliren.  Durch  Auflösen  des  ganzen, 
wesentlich  aus  kohlens.,  kieseis.  und  unterschwefligs.  Natron 
nebst  Chlomatrium  bestehenden  Gemenges  und  Krjstalli* 
sirenlassen  der  filtrirten  Lösung  in  der  Kälte  erhielt 
Bammelsberg  drittelphosphors.  Natron ^  welches  sich 
in  seiner  Erystallform  und  im  Wassergehalt  von  dem  von 
Graham  (2)  beschriebenen  Salze  verschieden  zeigte. 
Die  Zusammensetzung  desselben  ergab  sich  der  Formel 
3NaO,P05  +  20HO  entsprechend.  Bs  krystallisirt  in 
regulären  (einfach  lichtbrechenden  und  Eantenwinkel  von 
lOB^^^S'  bis  109^46'  zeigenden)  Octaedern.  Bei  100^  schmel- 
zen sie  in  ihrem  Krjstallwasser,  verlieren  aber  das  letzte 
Wasseratom  erst  in  der  Glühhitze.  In  seinem  ttbrigen 
Verhalten  stimmt  das  Salz  mit  dem  bereits  bekannten 
überein ;  auch  wird  es  wie  dieses  beim  Umkrystallisiren 
an  der  Luft  theilweise  unter  Bildung  von  halbphosphors. 
(2NaO,  H0,P05  +  24HO)  und  kohlens.  Salz  zersetzt 
Die  Erystalle  des  drittelsauren ,  sowie  die  des  daraus 
erhaltenen  halbsauren  Salzes  hielten  noch  kleine  Mengen 
von  Vanadin  zurücL 


(1)  fierL  Aosd.  Ber.   1664,  680;  J.  pr.  Chem.  XGIV,  967;  Gh< 
Caotr.  1665»  160.  —  (S)  L.  Omelin't  HftndbQch,  4.  Aufl.,  U,  96^ 


LltblSM. 


Xfß  UnorgaalMlie  Clieiiiie. 

Zvr  Daratelkiaip  des  Litki<ms  «as  L^pideKth  hat  B. 
Beichardt  (1)  das  folgende,  sum  Theil  von  dem  Ter- 
Btorbeueo  Lehmann  angegebene  Verfahren  empfohlen. 
Der  feingepulverte  Lepidolith  wird  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  zu  einem  festen  Teig  angerührt  und  in 
backsteinähnliche  Stücke  geformt;  welche  man  in  Tiegeln 
oder  awischen  Kohlen  längere  Zeit  einer  mäTsig  starken 
QlühhitsBe  aussetzt.  Die  aerkleinerten  Stücke  laugt  man 
mit  Wasser  aus^  verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne  und 
glüht  den^Bückstand  abermals  mit  0^2 -0,5  seines  Gewichtes 
Eohlenpulvery  um  die  Schwefels»  Salze  in  Sulfurete  zu  ver- 
wandeln. Die  geschmolzene,  noch  kohlenhaltige  Masse 
wird  mit  Wasser  ausgekocht ,  das  mit  Wasser  verdünnte 
Filtrat  mit  Kohlensäure  stark  übersättigt,  erhitzt,  von  etwa 
geftllltem  Schwefel  und  kohlens.  Kalk  abfiltrirt  und  das 
koblens.  Lithion  durch  Verdampfen  abgeschieden.  Sind 
bei  der  ersten  Behandlung  die  Sulfurete  nicht  vollständig 
zerlegt  worden,  so  ist  es  zweckmäTsig,  das  Einleiten  von 
Kohlensäure  nach  vorheriger  Verdünnung  zu  wiederholen. 

A.  Sehr  Otter  (2),  welcher  dieses  Verfahren  nicht 
für  den  Betrieb  im  Grofsen  geeignet  hält,  empfiehlt  znr 
Zerlegung  des  Glimmers  und  Lepidoliths  und  zur  gleich- 
zeitigen Gewinnung  des  Lithions,  Bubidiumsi  Cäsiums 
und  Thalliums  folgende  Methode.  Der  Lepidolith  wird 
im  Tiegel  oder  bei  gröiseren  Mengen  im  Flammenofea 
geschmolzen  und  die  geschmolzene  Masse  (zur  rascheren 
Abkühlung  in  kleinen  Portionen)  in  kaltes  Wasser  ein* 
getragen.  Das  so  erhaHeoei  theils  milch weiXse,  theils 
durchsichtige  Glas  (von  spec.  Gew.  2,375)  wird  fein  ge- 
pulvert, geschlämmt  (3)  und  der  resultirende  feine  Brei  im 


(1)  Dinglpol.  J.CLXXir,  447.  —  (2)  V^ien.  Aoad.  Ber.  L  (2.  Abtb.), 
268;  J.  pr.  Ghero.  XCIII,  276;  N.  Jahrb.  Phurm.  XXIII,  16,  66; 
Chem.  Centr.  1866,  SSI.  —  (8)  Das  Bom  Sohlftmmen  dienende  Wasser 
niBmt  einen  TbeÜ  der  Alkalien  auf  und  ist  daher  nn  VeriSnnen  bei 
den  siyberen  Operaüuiien  su  Terweadea. 


Utttan.  M3t 

dtoBJamigen  Zttstonile  auf  eimiift)  mit  tor  Hilfte  4cir 
Sidss&areiDeDg«  veraetst,  welche  Bun  ToUatfiadigen  Auf- 
BchUeften  erforderfiob  ist  Nech  vierundswaoBig  Stunden 
wird  die  Masse  unter  UmrtthreD  bis  nahe  zum  Sieden 
erhitst,  der  Best  der  Salssäare  sngesetst  and  die  Einwir- 
kung mehrere  Stunden  durch  Erwärmen  untersttltst.  War 
ein  kleiner  Ueberschufii  von  Salzsäure  angewandt  worden 
(eine  filtrirte  Probe  mufa  noch  freie  Säure  enthalten;  ge* 
wähnlich  genügen  auf  1  Th.  Lepidolith  etwa  2  Th.  Sala- 
säure  vom  spec.  Grew.  1,20),  so  ist  die  Zersetaung  alsdannr 
gewöhnlich  vollständig;  und  die  Kieselsäure  mehr  pulverig 
als  gelatinös  abgeschieden.  Man  setzt  zur  Oxydation  des 
Eisengehaltes  Salpetersäure  oder  untercblorigs.  Natron 
zu,  trennt  die  Fltlssigkeit  von  der  Kieselsäure  (welche  in 
kochendem  kohleos.  Natron  fast  völlig  löslich  und  daher 
verwendbar  ist),  füllt  durch  nicht  überschüssiges  ktJilens. 
Natron  in  der  Siedehitze  Eisenoxyd ,  Thonerde,  Mangan** 
oxydul  und  die  alkalischen  Elrden  (der  Litbiongehalt  bleibt 
wegen  der  Verdünnung  gelöst)  und  concentrirt  das  Filtrat 
durch  Verdampfen,  wobei  gewöhnlich  noch  kohlens«  Man- 
gan, Magnesia  u.  a.  abgeschieden  werden.  Die  klare  Lö- 
sung, welche  jetzt  nur  noch  die  Chloride  des  Kaliums, 
Natriums,  Lithiums,  Rubidiums,  Ciäsiums  und  Thalliums, 
nebst  wenig  schwefeis*  Salzen  (aus  der  angewandten  Soda) 
und  Kieselsäure  enthält,  wird  mit  Salzsäure  schwach  an* 
geeämirt»  erhitzt  und,  nach  dem  Ergebnifs  eines  vorlauten 
Vffl^uchs  mit  reinem  Platinchlorid  (vgl.  S.  183),  mit  soviel 
einer  kalt  gesättigten  wässerigen  Lösung  VQ^  Kalium- 
platincblorid  versetzt,  dafs  dieselbe, zur  Fällung  des  Bubi» 
diums,  Cäsiums  und  Thalliums  in  geringem  Ueberscbuis 
vorhanden  ist.  Verdampft  man  alsdann  bis  zum  Krystalli- 
siren  des  Chlorkaliums,  so  geht  das  sich  anfänglich  ah- 
scheidende  Kaliumplatinchlorid  allmälig  in  Bubidiumplatin- 
chlorid  über;  sollte  die  Flüssigkeit  sich  scbliefslich  noch 
rubidiumhaltig  zeigen,  so  wäre  ein  abermaliges  Verdampfen 
unter  Zuaatz  von  Kalinmplatinchlorid  vorzuaehmyen.    Das 
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MIM«.  abg^eBobiedene  md  ansgewwioheneOfltiMBge  von  BvbMhHBi-, 
Ottatum^undThaUinmplAtinehlorid  wird  nach  dem  MTiialtimi 
angegebenen  Verfahren  weiter  behandelt;  ans  dem  Filtrat 
wird  raerst  das  Platin  durch  Schwefelammoninm  abge* 
schieden  (welches  Vwfahren  Scbrötter  der  Fällong  durch 
Zink  oder  Tranbensneker  Yoraieht)  und  hierauf  nach  dem 
Eindampfen  das  Lithion  als  kohlens.  Sals  gefilllt  —  In 
derselben  Weise  ist  auch  der  Olimmer  von  Zinn^ald,  wel- 
cher bei  der  raschen  Abkühlung  ein  dunkelgrünes  Glas 
Ton  2,27  spec.  Oew.  giebt,  su  behandeln;  die  Oxydation 
desselben  ist  wegen  seines  gröfseren  Eisengehaltes  mit 
nnterchlorigs.  Natron  vorsunehmen.  —  Durch  besondere 
Versuche  hat  Schrötter  sich  von  der  vollständigen  Zer- 
setsbariceit  des  Olimmers  und  Lopidoliths  auf  diesem  Wege, 
sowie  von  der  analjrtischen  Anwendbarkeit  des  Verfahrens 
überMUgt  Wir  führen  von  Schrötter 's  analytisch^ii 
Ergebnissen,  die  Derselbe  su  vervollstlUidigen  beabsichtigt« 
fHr  jetsst  nur  Folgendes,  auf  die  Ausbeute  an  den  seltenen 
Metallen  Beattgliche  an.  Lepidolith  (mit  ungefähr  0,6  pG. 
Quarc)  ergab  0,49  pC  Rubidium  (den  sehr  geringen 
GKiiumgehalt  mit  eingerechnet),  1,56  pC.  Lithium  und 
ungefthr  0,006  pC.  Thallium.  Olimmer  von  Zinnwald  (mit 
6^71  pG.  Quara)  ergab  0,69  pG.  Rubidium,  0,67  pO. 
Lithiom  und  0,006  pG.  Thallium.  Die  Verarbeitung  von 
1000  Gentnern  Lepidolith  würde  demnach  ungefthr  78 
Oeatner  kohlens.  Lithium ,  6,5  Gentner  cfisiumhdtigea 
Rubidiumchlorid  und  6  Pfund  Thallium  liefern. 

cAiiam.  Zur   Darstellung   von  Gäsium Verbindungen   empfiehlt 

R.  Böttger  (1)  das  käuflich  zu  habende  (2)  Nauheimer 
Motterlaugensalz.  Ein  Gentner  davon  liefert  nahezu  ein 
Pfund  rubidiumhaltigeg  G&siumplatinchlorid.  Man  zerreibt 
das  Salz  mit  dem  gleichen  Gewicht  kalten  Wassers  und 
verdampft  das  Filtrat  auf  etwa  Vs  des  Volums,  wo  in  der 


(1)  J.  pr.  Ohein«  XGI,  196.  —  (9)  J.  pr.  Chem.  ZCI,  IIB. 


nun  aBsohielBende&  Salsnoasse  alias  ThaHium  ttüd  in  der 
Motterlauge  alles  CSsium  und  Bubidiam  sieb  findet.  Leta- 
tere  wird  mit  Platinchlorid  gefiillt  and  der  Niederschlag 
durch  wiederholtes  Auskochen  mit  Wasser  vom  Kalium- 
sals  befreit. 

G.  Wert  her  ^1)  fand  die  Znsammensetsung  des  kry-  ^^ 
stallisirten  gewässerten  Brombaryumi  (nach  H  a  n  e  r  .  (2)  **" 
2BaBr  +  5HO)  der  Formel  BaBr  +  2H0  entsprechend; 
die  Erjstallform  desselben  bestimmte  Er  als  dem  mono* 
klinometrischen  System  angehörend.  —  Bammelaberg(3) 
bat  dagegen  an  HandTs  (4)  Angaben ,  wonach  das  ge- 
wfisserte  Brombaryum  im  rhombiseben  Sjstem  krystaliisirti 
erinnert  und  dieselben  bestätigt.  Aas  den  Messaiigen  von 
Handl  and  Wert  her  sowie  ans  Seinen  eigenen  berech- 
net Bammelsberg  BXr  die  von  Ihm  gewählte  Ghrondform 
das  Axenverhältnifii  a  :  b  :  c  =s  Brachjdiagonale :  Makro* 
diagonale  :  Hanptaze  =  0^758  :  1  :  0^4348  (das  früher 
angefahrte  Prisma  von  106^8'  and  730,52"  ist  biemaob 
00  f^  2).  Er  beobachtete  Gcmbinationen  von  P  «  3 f  3.  •  ocnftS 
•  roD  .  3J^oo  .  Pao  .  oof oo.  Neigung  von  P  :  P  im 
brachjdiagonalen  Hauptschnitt  s=  148^,16';  im  makrodia- 
gonalen Hanptschnitt  S&^,36^'y  im  basiseben  Hauptschnitt 
102^,2'.  Die  heroimorphe  und  partialfläobige  Ausbildung 
der  Erystalle  giebt  denselben  monoklinometrtschen  Habitus» 

Auch  das  Jodban/um  erhielt  O.  Werther  (5)  (ge- 
legentlich der  Darstellung  von  tetrathions.  Baryt)  in  aiem- 
lich  grofseui  gut  ausgebildeten  und  mit  dem  Brombaryum 
isomorphen  Krystallen  von  derZusammensetzung  BaJ-f-2H0. 
(Neigung  von  oo1?2  :  00  f^  2  an  der  Brachydiagonale 
=  106^,18';  oof  2  :  ootoo  =  1260,40'  (6)5    die    entspre- 

(1)  J.  pr.  Chem.  XCI,  167 ;  J.  pharm.  [8]  XL  VI,  69.  ^  (S)  Jah- 
resber.  f.  1659,  182.  ^  (8)  Pogg.  Ann.  CXXII,  616.  —  (4)  Jahreaber. 
t  1859,  182.  ^  (5)  J.  pr.  Chem.  Xd,  881 ;  Chem.  Centr.  1864,  801 ; 
Bnll  SOG.  chim.  [2]  II ,  886 ;  J.  pharm.  [8]  XL  VI ,  69.  ->  (6)  Die 
Flachen  sind  nach  der  oben  angegebenen  Betraohttmgtweise  der  Brom- 
barTumkryatalle  gedeutet 
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ekenden  Wiokel  des  Brombarjnnit  sind  nach  Werther 
1060,12'  und  126^64').  Sie  sind  sehr  aerfliefslteh  und 
flU'ben  sich  an  der  Luft  schnell  rothbrann.  Krystalle  mit 
dem  von  Cr  o  f  t  (1)  gefundenen  Wassergehalt  (BaJ  +  7 HO) 
konnte  Werther  nicht  gewinnen. 

Die  (schon  bekannte)  Löslichkeit  des  schwefele.  Baryts 
und  -Strontians  in  kalter  Schwefelsäure  lifst  sich  nach 
J.  Nicklds  (2)  leicht  darthun,  wenn  man  etwas  festes 
OblorbarTum  oder  Ghlorstrontium  in  concentrirte  Schwefel- 
säure wirft.  Es  entsteht  nach  und  nach  eine  klare  Ldeung, 
die  sich  auf  Znsata  von  Wasser  trttbt  Schwefels.  Kalk 
last  sich  nur  sehr  wenig  in  der  Säure,  am  leichtesten  der 
Schwefels.  Baryt. 

c«iei.m.  E.  Sonstadt  (3)  hat  das  von  Lids-Bodart  imd 
Jobin  cur  Darstdlnng  des  Calciums  beschriebene  Ver« 
fehren  (4)  dahin  modifieirt,  dafs  Er  statt  des  bei  dem  Ein- 
dampfen so  leicht  sersetabaren  Jodcaleiums  eine  geschmol« 
eene  und  wieder  erstarrte  Mischung  von  1  Aeq.  Jodkalinm 
und  1  Aeq.  Chlorcalcium  (auf  etwas  weniger  als  1  Aeq. 
Natrium)  anwendet.  Den  Versoklufs  des  Schmeletiegels 
durch  einen  gut  passenden  Deckel  fend  Er  genügend  (ö). 

ou^i»*w.  Krystallisirter  Gay-Lussit  wird  nach  J.  F r  i  t  x  s  c  h  e  (6) 
durch  Vermischen  einer  ttberschtlssigen  gesättigten  Lösung 
von  kohlens.  Natron  (spec.  Gew.  1485-1,200)  mit  ühlor- 
calciumlösung  (spec.  Gew.  1,13- l^lö)  erhalten.  10  Vol. 
der  ersteren  und  1  Vol.  Chlorcalciumiösung  sind  das  pss* 
sendste  Verhältnifs.  Die  auerst  entstehende  flüssige  gal- 
lertige Masse  verwandelt  sich  schnell  in  ein  Sediment  von 
gut  ausgebildeten  Krystallen.  Zuweilen  wird  gleichseitig 
kömiger  kohlens.  Kalk  gebildet  (in  diesem  Fall  bleibt  die 


(1)  Jshreiber.  t  1656,  8SS.  ~  (2)  J.  pluurm.  [8]  XLV,  402 ;  8iU. 
Am.  J.  [9]  XXXIX,  90 ;  Chem.  News  XI,  125.  —  (B)  Chem.  News  IX, 
14a  -^  (4)  Jshresber.  f.  1958,  125.  —  (5)  VfL  Jahresber.  f.  1858,  126. 
-*  (6)  N.  Pstorab.  Aosd.  Boll.  VII»  580;  Zeitaohr.  Chem.  Pbsnn.  1864, 
588;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  889. 


llbantehende  Flüssifk^  Ittogere  Zeit  milobtg),  welcher  ^^^^;j^; 
durch  Abschlfimmen  mit  der  filtrirten  MntterUage  oder 
dureh  ein  ColirtQch,  das  nar  die  Gaj-LusBitkryatalle  eurttok- 
hält,  entfernt  werden  kann.  Gaj-LusBit  bildet  sieh  anoh, 
wenn  gefiLllter  kohlens.  Kalk  (feucht  oder  getrocknet)  mit 
concentrirter  Sodalöeung  längere  Zeit  in  Berührung  bleibt; 
krystaUiniacher  koblens.  Kalk  wird  dagegen  nicht  mehr 
umgewandelt.  Die  Krystalle  des  ktlngtlichen  Gay-Lnsaita 
gehören  dem  monoklinometriachen  System  an;  die  rasch 
gebildeten  zeigen  nach  v.  Kokscharoff 's  Bestimmung 
die  Combination  ooP  .  — P;  die  langsamer  (aus  etwaa 
verdünnteren  Lösungen)  entstandenen  sind  gewöhnlioh 
voluminöser  und  zeigen  nur  die  beiden  Hemipyramiden 
4-P  •  — P«  Di®  Zusammensetzung  fand  Fritzsche 
immer  der  Formel  GGaGs»  GNaiOs  4~  ^  HtO  entsprechend. 
—  Fritzsche  beschreibt  noch  die  Erscheinungen,  welche 
bei  Zusatz  von  wenig  Chlorcalciumlösung  zu  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  kohlens.  Natron  und  im  umgekehr* 
ten  Fall  eintreten. 

J.  F.  Martenson(l)  findet  es  vortheilhaft»  den  unter* 
pbosphorigs.  Kalk  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf 
Phospborcalcinm  darzustellen  (2).  Letzteres  erhält  Er  nach 
folgendem  Verfahren.  Man  füllt  einen  kurshalsigen 
Kolben  von  starkem  Glase  mit  abwechselnden  Lagen  von 
Aetzkalk  in  erbsengrofsen  und  Phosphor  in  zoUgrofsen 
Stücken  (auf  1  Gewichtsth.  Phosphor  etwa  5  Gewichtsth. 
Kalk),  absorbirt  den  Sauerstoff  der  im  Kolben  enthaltenen 
Luft  durch  Anzünden  eines  oben  liegenden  Stückchens 
Phosphor,  und  setzt  den  verkorkten  Kolben  im  Trocken-» 
schrank  einer  mäfsigen  Wärme  aus,  um  den  Phosphor 
zum  Schmelzen  zu  bringen.    Wenn  die  Farbe  des  Kalks 


(1)  BoM.  Zeitsdhr.  Pbann.  II,  614.  —  (2)  Derselbe  Vonoblag 
wurde  eohon  Ton  Baobmann  gemaofat  Vgl.  L.  Gmelia^s  Hand- 
bacb,  4.  Aufl.»  II,  180. 
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in  ein  Bcbmutsiges  Grau  übergegangen  ist^  was  bei  öfterem 
UniBchütteln  etwa  nach  einem  Tag  stattfindet,  so  entleert 
man  den  Inhalt  des  Kolbens  in  ein  Gefiifs  mit  Wasser 
und  verfthrt  nach  der  vollständigen,  auletst  dnrch  ge- 
lindes Erwärmen  au  unterstütaenden  Zersetzung  des  Phos- 
phorcalciums  weiter  in  bekannter  Weise. 

^^•«"•'  Zur     Darstellung     des     Magnesiums     empfiehlt    E. 

Reichardt  (1)  statt  des  wasserfreien  Chlormagnesiums 
geschmolzenen  Carnallit  anzuwenden.  1000  Orm.  Car- 
nallit,  fein  gepulvert  und  noch  warm  mit  100  Grrm.  Flnfs- 
spath  gemischt,  geben  beim  Einschmelzen  mit  100  Grm. 
Natrium  in  Stückchen  ungefähr  dieselbe  Ausbeute  an 
Metall,  wie  600  Grm.  Chlormagnesium.  Der  dem  Car- 
nallit gewöhnlich  beigemengte  Eisenglimmer  übt  auf  die 
Eigenschaften  des  Magnesiums  keinen  Einflufs;  er  kann 
jedoch  durch  Lösen  des  Doppelsalzes  und  Filtriren  ent- 
fernt werden.  Kieserithaltiger  Carnallit  ist  nicht  anwend* 
bar,  da  er  bei  der  Beduction  Explosionen  veranlafst. 

T.  L.  Phipson  (2)  hat  über  einige  Eigenschaften 
des  Magnesiums  berichtet.  Jod  und  Schwefel  lassen  sich 
über  Magnesium  destilliren  ohne  es  zu  verändern«  Kiesel* 
säure  und  Borsäure  werden^  dagegen  leicht  reducirt ; 
Kieselsäure  bildet  bei  überschüssigem  Magnesium  Silicium- 
magnesium;  das  Product  der  Einwirkung  auf  Borsäure 
ist  eine  schwarzgrüne  Masse,  die  sich  in  Berührung  mit 
Wasser  entftlrbt  und  oxydirt,  mit  angesäuertem  Wasser 
aber  kein  riechendes  Gas  entwickelt.  Beim  Erhitsen 
von  kohlens.  Natron  mit  Magnesium  wird  noch  unter  der 
Glühhitze  Kohle  abgeschieden.  — ^  Ammoniak  und  alkalische 
Laugen  wirken  in  der  Kälte  auf  Magnesium  nicht  ein. 
Fast  alle  Metalle  (selbst  Eisen  und  Mangan  aus  den  Oxj- 
dulsalzen)    werden    durch    dasselbe   aus    ihren    neutralen 


(1)  JensiMhe  Zeitsohr.  f.  Med.  u.  Naturw.  I,  490.  --   (2)  Lond.  R. 
Boc.  Proo.  Xin,  S17 ;  Chem.  News  IX,  210. 
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Lösangen  reg^inisch  gefllllt;  AlnmininiD  und  Uran,  viel- 
leicht auch  Chrom  als  Oxyde.  Mit  Kalinm  und  Natrium 
bildet  Magnesiiim  hämmerbare,  das  Wasser  bei  gewöhn- 
licher Temperatm*  zersetzende  Legirungen;  eine  Legirung 
Ton  85  Th.  Zinn  and  15  Tb.  Magnesium  ist  lavendelblau, 
hart  und  spröde  und  zersetzt  wie  die  vorhergehenden  das 
Wasser.  Quecksilber  amalgamirt  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  mit  Magnesium. 

E.  Lesieur  (1)  hat   auf  einige  Bildungsweisen  der  aIISS*!*- 
phosphors.    Ammoniakmagnesia   (beim    Zusammenbringen   "'*«"**^ 
von    2  Aeq.   Magnesia    mit    1   Aeq.    saurem    phosphors. 
Ammoniak;    bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak,  kohlens. 
Amitaoniak  oder  Schwefelammonium  auf  phosphors.  Mag- 
nesia 2MgO,  HO,  POft)  aufmerksam  gemacht. 

IL  Hermann  (2)  hat  die  Oxyde  des  Gers  einer  <'•'»— 
neuen  Untersuchung  unterworfen ,  in  der  Absicht ,  die 
Bichtigkeit  Seiner  früheren  Angaben  (3)  gegenüber  den 
von  Bammelsberg  (4)  erhaltenen  Besultaten  zu  prüfen. 
Er  fand  auch  jetzt;  dafs  Ceroxyd  Ce^Os  sowohl  durch. 
Glühen  eines  Gemenges  von  1  Th.  reinem  basisch* 
Bchwefels.  Ceroxydoxydul  mit  2  Th.  kohlens.  Natron  und 
Auswaschen  des  Bückstandes»  als  auch  durch  Glühen  von 
völlig  reinem  oxals.  Ceroxydul  bei  vollem  Luftzutritt  er- 
halten wird.  Ceroxyd  ist  ein  licht  isabellfarbenes  Pulver 
vom  spec.  Gew.  6,0»  das  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
säure nur  schwierig  und  nach  wiederholtem  Eindampfen 
mit  derselben  löst.  Die  Lösung  enthält  Ceroxyd  und 
Ceroxydul.  —  Auch  für  das  durch  Glühen  de's  Salpeters. 
Ceroxydnis  zu  erhaltende  Cerauperoxydui  CcsOs  =  2  CejOs, 
CeO»    (ein   isabellfarbenes  Pulver   vom  spec.  Gew.  5;769, 


(1)  Gompt  rend.  UX,  191 ;  Instit  1864,  288;  J.  phami  [8]  XLYI, 
190;  BnlL  soe.  ohim.  [2]  n,  887;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  127;  Chem. 
Coitr«  1866,  111.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  XCII,  118;  im  Ann.  Cham.  Centr. 
1864,  817;  BnlL  m>c  cbim.  [2]  III,  124;  Chem.  News  XI,  218.  — 
(8)  J.  pr.  Chem.  XXX,  184  (1848).  —  (4)  Jahreeber.  f.  1869,  186. 
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M«d»»ijr«'.'  >»  Minoin  Verhalten  dem  Ceroxyd  ähnlich)  bestätigt  Her- 
mann Seine  frühere  Beobachtung.  —  Bezüglich  der 
schwefeis.  Salze  des  Cers  theilt  Derselbe  Folgendes  mit. 
Das  roihe  Ceroxyfbxyduhalz,  welches  aus  einer  durch  Ein* 
dampfen  von  Ceroxjd  mit  Schwefelsäure  erhaltenen 
Lösung  euerst  krystallisirt  und  welchem  Bammelsberg 
die  Formel  3(CeO,  SOs)  +  Ce,Os,  SSO,  +  18 HO  bei- 
gelegt hatte  (1),  ist  nach  Seiner  Analyse  2(2CeO,  3S0t)  + 
CeaOt,  SSOt  -f  ^HO;  das  zuletzt  krystallisirende  geU>e 
Sah,  von  Bammelsberg  als  CeO,  SOs  -h  ^^0$; 
3  SOe  +  8  HO  beschrieben;  ist  nach  Ihm  2(2CeO,  3  SO»)  + 
3(Ce|06;  SSOs)  +  42HO.  Er  vermuthet  übrigens,  dafs 
verschiedene  gelbe  Ceroxydozydulsulfate  existiren.  — 
BaiisohrsckioefeU.  CeroxydoxjßAd  bat  nach  Hermann 
gleichfalls  eine  von  der  Darstellungsweise  abhäogige 
wechselnde  Zusammensetzung.  Durch  Fällen  der  Lösung 
des  rothen  und  gelben  schwefele.  Ceroxydoxyduls  mit 
vielem  heifsem  Wasser  erhielt  Er  das  Salz  4(CeO,  SOn)  + 
aCeiOs,  2 SOs  +  12 HO;  die  Mutterlauge,  woraus  das 
rotbe  und  gelbe  Salz  krystallisirt  war,  ergab  bei  gleicher 
Behandlung  <»n  anderes  :  3(CeO,  SOs)  +  SCeiOsi 
2 SOs  +  5 HO.  —  ScAwefeU.  Geroxydul  kann  nach  Her- 
mann mit  folgendem  Wassergehalt  krystallisiren  : 
L  2(CeO,  SOs)  +  3H0  (2).  IL  3(CeO,  SOs)  + 
5 HO  (3).  IIL  CeO,  SOs  +  2 HO  (4).  IV.  3(GeO, 
SOs)  -h  8 HO.  V.  CeO,  SO,  +  3H0  (6).  -^  L  wird 
nach  Otto    und   nach   Beringer   in  der  Siedehitze  aas 

r  der   wässerigen  Lösung  gefällt      Die  übrigen  vier  Salze 

bilden  sich  unter  scheinbar  gleichen  Umständen  bei  ge« 
lindem  Erwärm^[i  und  lassen  sich  nicht  willkürlich  er- 
halten, sie  krystallisiren  sämmtlich  rhombisch  und  scheinen 


(1)  Vgl.  auch  Jahiesber.  f.  1860,  125.  —  (2)  L.  Gm^lin's  Hsad- 
hnoh,  4.  Aufl.,  II,  260.  —  (S)  JahiMber.  f.  1860,  125.  —  (4)  Disses 
Ssis  batte  Hermsna  firflher  trhalton.  —  (6)  L.  Gmelin'a  Hsodbaeb 
a.  a.  Ok 
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homöomorph  zu  sein.  Am  häufigsten  entsteht  nach  Her- 
mann sowohl  beim  Erwärmen  als  bei  gelindem  Verdunsten 
der  Lösung  das  bisher  nicht  bekannte  Salz  IV.  in  kurzen 
dicken  Prismen ,  die  an  der  Luft  ihren  Glanz,  bewahren. 
Da  das  gleich  zusammengesetzte  Didymsalz  monoklino- 
metrisch  krystallisirt^  so  betrachtet  Hermann  die  Ver- 
bindungen von  der  Formel  3(110,  SO«)  +  8H0  als 
dimorph.  —  Bezüglich  Seiner  Discussion  der  Resultate 
von  Bammelsberg  verweisen  wir  auf  die  Abhandlung. 

Nach  O.  Popp  (1)  erhik  man  ein  reines  Ozjd  des 
Cers  (wie  Er  vermuthet  das  Superoxjd  CeO«)  als  hell- 
gelben kjdratischen  Niederschlag  beim  Behandeln  der 
siedenden,  mit  essigs.  Natron  versetzten  Lösung  der  Cerit- 
oxyde  mit  Chlorgas  oder  mit  unterchlorigs.  Natron.  Aus 
diesem  Niederschlag  (dessen  Zusammensetzung  nicht  er^ 
mittelt  wurde  und  der  in  seinen  Eigenschaften  nicht 
wesentlich  von  dem  Cerozydulozyd  abweicht)  erhält  man 
durch  Lösen  in  Schwefelsäure  und  Oxalsäure,  Fällen  mit 
Oxalsäure  und  Glühen  des  aus  dem  oxals.  Salz  gewonnenen, 
Oxyds  im  WasserstoBbtrom  rein  weifses,  an  der  Luft 
röthlich  werdendes  Ceroxydul.  Die  rothgelbe  Lösung  des 
vermeintlichen  Superoxjds  liefert  durch  Fällen  mit  Am- 
moniak hellfleischrothes,  nach  dem  Glühen  kaum  in  Säuren 
lösliches  und  braunrothes  Ceroxjd.  Die  durch  längere 
Digestion  dieses  Oxyds  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
unter  schliefslichem  Zusatz  von  Wasser  erhaltene  Lösung 
von  Schwefels.  Ceroxyd,  welche  durch  Schwefelwasserstoff 
unter  Fällung  von  Schwefel  zu  Geroxydulsalz  reducirt 
wird,  giebt  mit  schwefeis.  Kali  einen  hellgelben,  in  Säuren 
leichter  als  in  Wasser  löslichen  Niederschlag.  Glüht 
man  das  oxals.  Ceroxydul  bei  möglichstem  Luftabscblufs, 
so  bildet  sich  metallisches  Cer  als  schwarzgraues  Pulver, 
welches  das  Wasser  nicht  zersetzt,  aber  schon  bei  gelindem 


C«riaaiT«r- 
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(1)  Ann.  Ch.  PbMm.  CXZXI,  >61. 
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Erhitzen   zu  rothem   Ozjd   verglimmt.      (Vgl.   auch   bei 
analyt.  Chemie.) 
Brbium.  Zwei  Forscher  sind  bemüht  gewesen,  die  Lücken  in 

der  Geschichte  der  Gadolinitmetalle  auszufüllen  und  die 
bezüglich  derselben  bestehenden  Zweifel  zu  beseitigen. 
Leider  haben  Ihre  Untersuchungen  keine  übereinstimmenden 
Resultate  ergeben.  —  M.  Delafontaine  (1)  hat  zunächst 
nnr  die  Erbinerde  genauer  studirt  und  die  Eigenthümlich- 
keit  derselben  bestätigt.  Die  rohe  Yttererde  stellte  Dela- 
fontaine nach  dem  von  Berzelius  (2)  beschriebenen 
Verfahren  aus  Gadolinit  dar;  die  Trennung  der  verschie- 
denen Gemengtheile  derselben  bewerkstelligte  Er  durch 
fractionirte  Fällung  mit  zweifach*oxals.  Kali  (3)  in  fol* 
gender  Weise.  Zu  der  filtriiten  Salpeters.  Lösung  der 
rohen  Yttererde,  die  mit  wenig  Schwefelsäure  versetst 
und  auf  70^  bis  80^  erhitzt  war ,  wurde  tropfenweise  so 
lange  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  zweifach-ozals. 
Kali  gegeben,  bis  der  jedesmal  entstehende  Niederschlag 
beim  Umrühren  nicht  mehr  verschwand;  die  Flüssigkeit 
blieb  dann  einer  mehrtägigen  Buhe  überlassen.  Das 
ozals.  Doppelsalz,  welches  sich  hiernach  abgeschieden 
hatte,  wurde  von  der  Flüssigkeit  getrennt  und  diese  einer 
oftmaligen  gleichen  Behandlung  unterworfen.  Von  den 
erhaltenen  zahlreichen  Niederschlägen  waren  die  ersten 
sämmtlich  krystallinisch  und  hinterliefsen  beim  Glühen 
einen  gelben  Bückstand;  die  zuletzt  gefällten  waren 
weniger  krjstaUinisch ,  schwach  rosa  gefärbt  und  hinter- 
liefsen geglüht  ein  fast  farbloses  Product.  Die  ersten 
Niederschläge  wurden  nun  einzeln  geglüht,  mit  Wasser 
ausgelaugt  und  die  Bückstände  nach  der  Litensität  ihrer 
Färbung   in   zwei   Portionen    getheilt,    von    welchen   die 

(1)  N.  Arcb.  ph.  nat.  XXI,  97;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIV,  99; 
J.  pr.  Chem.  XCIV,  297;  Chem.  News  XI,  159,  172,  198.  — 
(2)  L.  Gmelin's  Handbaoh,  4.  Aufl.,  II,  271.  —  (S)  Diese  Methode 
wurde  tob  Mosander  beschrieben;  Berielius'  Jahresber.  XXIY, 
106;  L.  Gmelin*B  Handbuch,  5.  Aufl.,  U,  264. 


Erbium.  ][97 

weniger  gefkrbte  durch  nochmaliges  Lösen  in  Salpeter-  ■>^"•^•• 
sänre  nnd  Anwendung  des  beschriebenen  Scheidever- 
fahrens  sich  in  einen  stärker  gefärbten  und  einen  nahezu 
farblosen  Antheil  zerlegen  liefs.  Das  gelb  gef&rbte  Oxyd, 
vorwiegend  aus  Erbinerde  mit  wenig  Terbinerde  und 
kleinen  Mengen  von  Yttererde  bestehend ,  wurde  zur 
weiteren  Reinigung  in  Salpetersäure  gelöst ,  die  Lösung 
zur  Trockne  verdunstet,  mit  Wasser  wieder  aufgenommen, 
die  neutrale  Flüssigkeit  mit  gepulvertem  Schwefels.  K&li 
in  der  Kälte  gesättigt  und  der  entstandene,  in  siedendem 
Wasser  leicht  lösliche,  in  einer  gesättigten  Lösung  von 
schwefeis.  Kali  dagegen  unlösliche  Niederschlag  des 
schwefeis.  Erbinerdekali's  unter  Benutzung  dieses  Ver- 
haltens gereinigt.  Der  aus  dem  schwefeis.  Doppelsalz 
durch  Kali  abgeschiedene  Niederschlag  ergab  durch 
Wiederholung  derselben  Behandlung  schliefalich  die  reine 
Erde ,  deren  Eigenschaften  nach  D  e  1  a  f o  n  t  a i  n  e  die 
folgenden  sind.  Durch  überschüssige  Alkalien  wird  sie 
aus  ihren  Lösungen  als  weifses  gallertiges  Hydrat  von 
deutlich  ausgesprochenem  basischem  Character  gefällt. 
Das  Erbinerdehydrat  nimmt  an  der  Luft^  ohne  seine 
Farbe  zu  ändern,  Kohlensäure  auf;  es  zersetzt  Ammoniak- 
aalze  in  der  Siedehitze  und  löst  sich  in  verdünnten  Säuren 
leicht  zu  süisschmeckenden  Salzen,  die  zuweilen  farblos 
sind,  zuweilen  eine  schwache  Amethystfeirbe  zeigen.  Mit 
concentrirter  Salpetersäure  bildet  es  zuerst  ein  gelbes 
basisches  Salz,  das  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  und  einer 
zur  Sättigung  ausreichenden  Menge  von  Säure  entflirbt. 
Das  neutrale  Salpeters.  Salz  bleibt  beim  Verdampfen  der 
Lösung  als  weifse«  wenig  zerfliefsUche  Masse  zurück,  die 
in  höherer  Temperatur  schmilzt  und  nach  der  Abkühlung 
zu  einem  gefärbten  Glase  erstarrt ;  durch  starkes  Erhitzen 
wird  es  zersetzt  und  hinterläfst  zuerst  rothgelbes  basisches 
Sak  (dieses  wird  auch  durch  unvollständige  Fällung  des 
•alpetdra«  Salzes  mit  Ammoniak  in  der  Wärme  erhalten), 
zuletzt  wasserfreies  Oxyd.  —  Letzteres  bleibt  auch  beim 
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Glflheb  des  Erbinerdebydrates  in  harten  orftngegelbed 
Stücken  eurück;  wdche  sich  m  Satiren  langsam  aber  roll- 
ständig  nnd  unter  Entwiokelong  von  etwas  Sauerstoff 
lösen.  Feiner  vertheilt  and  von  etwas  bl&sserer,  der  des  Cer- 
oxydulozyds  ähnlicher  Farbe  erhSlt  man  die  Erbinerde 
durch  Glühen  des  oxals.  Salzes ;  durch  anhaltendes  heftiges 
Erhitzen  in  verschlossenen  GefUfsen  verliert  sie  eine  kleine 
Menge  Sauerstoff  und  nimmt  eine  weifse  Farbe  an.  — 
Um  über  die  Existenz  der  Erbinerde  keinen  Zweifel  eu 
lassen;  hat  Delafontaine  das  Schwefels.  Salz  derselben 
mit  der  schwefeis.  Yttererde  und  der  schwefels.  Terbin- 
erde  (wenigstens  bildete  die  vermuthete  Terbinerde  den 
hauptsächlichen  basischen  Bestand theil  dieses  Salzes)  ver- 
gleichend untersucht.  Dargestellt  wurden  die  Salze  durch 
Auflösen  der  Oxyde  in  überschüssiger  verdünnter  Schwefel- 
säure und  Verdampfen  in  gelinder  Wärme ;  bei  80^  etwa 
schieden  sich  gut  ausgebildete  Krystalle  ab.  Das  Erbin- 
und  das  Yttererdesalz  sind  schwach  rosafarben,  das  Ter- 
binerdesalz  ist  dunkler  geförbt;  nach  Marignac's  noch 
nicht  veröffentlichter  Bestimmung  sind  sie  sowohl  unter 
sich  als  mit  dem  schwefels.  Didjm  isomorph  und  haben 
demnach  die  allgemeine  Formel  8(R0,  SOs)  -^^  8  HO.  -^ 
Die  Schwefels.  Erbinerde  ergab  im  Mittel  von  fünf  Be- 
stimmungen 42^59  pC.  Erbinerde  (Minimum  42,45;  Maxi- 
mum 42;68)  und  21,42  pC.  Wässer,  woraus  (lieh  fbr  das 
Erbium  das  Atefmgewicht  Er  ^  99,68  (wenn  H  »=  1) 
ableitet.  —  Schwefels.  Ytter^dle  enthielt  nach  drei  Be- 
stimmungen 38,62  pC.  Yttei'^rde  und  22,78  pG.  WMil<yr,  ent- 
sprechend dem  Atomgewieht  des  Yttriums  Y=32,0  (welches 
Delafontaine  jedoch  nut  als  ein  vorläufiges  und  annähem- 
des  betrachtet).  —  Schwefel»  Terbinerde  gab  im  Mittel 
von  drei  Versuchen  41,65  pC.  Terbinerde  und  21,69  pG. 
Wasser,  aus  welcher  Zusammensetzung  für  das  Terbium 
das  Atomgewicht  Te  =  87,68  folgt  —  In  dem  verschie- 
denen Verhalten  der  Oadoliniterden  einerseitn  und  der 
Ger-  und  DidJ^moxjde  andererseits  sieht   Delafontaine 
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einen  weiteren  Beleg  dafftr,  dafs  die  ISrbinerde  nicht  ein 
Gemenge  von  Yttererde  mit  einer  der  Ceriterden  sein 
kann.  Er  hebt  in  dieser  Beziehung  aufser  dem  characte- 
ristischen  Ldthrohrverhalten  des  Cers  und  Didjms,  der 
Löalichkeit  des  schwefeis.  Yttererdekali's  in  einer  ge- 
sättigten Lösnng  von  schwefeis.  Kali;  der  Unverändert 
lichkeit  des  Erbinerdehydrates  an  der  Lnft  und  der  Färb- 
losigkeit  seiner  Lösung  noch  Folgendes  hervor.  Basisch* 
Salpeters.  Erbinerde  ist  dunkelgelb;  basiscfa-salpeters.  Di- 
dymoxjd  grau.  Geglühte  Erbinerde  ist  gelb;  geglühte 
didymhaltige  Yttererde  hell  chocoladefarben;  Lanthanoxyd 
und  Yttererde  sind  weifs.  Ferner  geht  bei  der  fractionirten 
Fällung  einer  ceriumhaltigen  Erbinerde  durch  schwefeis. 
Kalt  alles  Ceroxydul  in  die  ersten  Niederschläge  über.  — 
Ob  die  Terbinerde  wirklich  existirt;  beabsichtigt  Dela- 
fönt a ine  durch  weitere  Versuche  festzustellen. 

Im  Widerspruch  mit  Delafontaine  hat  O.  Popp  (1)  ^«*^*»»- 
die  von  Mosander  zur  Scheidung  der  Gadoliniterden  be- 
schriebenen Methoden,  welche  Er  an  von  Berlin  dar- 
gestellter roher  Yttererde  prüfte ;  ihrem  Zweck  nicht  ent- 
sprechend gefunden.  Es  ergab  sich  Ihm  zunächst;  daA 
die  bei  der  fractionirten  Fällung  als  mittleres  Product  er- 
haltene Terbinerde  sich  durch  wiederholte  gleichartige 
Behandlung  vollständig  in  einen  mit  der  zuerst  geftUlten 
sogenannten  Erbinerde  idontischen  Körper  und  in  Ytter- 
erde zerlegen  läfst(S).  Die  Erbinerde  selbst  enthielt;  wie  das 
Absorptionsspectrum  der  Lösung  zeigte;  Didym  und;  sofern 
ihre  mit  essigs.  Natron  versetzte  Lösung  beim  Einleiten  von 
Chlorgas  in  der  Siedehitze  die  für  Cersalze  characteristisöhe 
gelbe  Fällung  (vgl.  S.  195)  gab;  auch  Cer.  Die  nach  M  o  s  a  n- 

(1)  Ann.  Ob.  Pharm.  OXXXI,  170;  im  Anss.  Ball.  bog.  ohim.  [S] 
in,  181 ;  BUL  Am.  J.  [2]  XXXVni ,  418 ;  Phil.  Maj^.  [4]  XXIX,  874  ; 
Cbem.  News  XI ,  206 ;  das  auf  das  Atomgewicht  BesQglitshe  Zeitschh 
saal.  Ohem.  III,  528.  —  (2)  Anoh  Berlin  hätte  schon  im  Jhhro  1S60, 
wie  Popp  tditkh^lt,  die  Terbinerde  als  dn  in  Erhin6rde  tind  Ttt6t- 
erde  aerlegbares  OeineAg«  srks&nt 
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Ttu»rd«.  j  ^  ^.'g  Verfahren  isalirte  Yttererde  erwies  sich  als  mit  Alka- 
lien, Kalk  and  basischen  Salzen  Yernnreinigt.   Popp  kommt 
hiernach,    obschon    Er   den  Beweis   für  die  Abwesenheit 
eines  eigentbümlichen  Metalls  in  der  sogenannten  Erbin- 
erde streng  genommen  nicht  führt,  zu  dem  Schlnls,  dajb 
diese  nur  ein  Gemenge  von  Oxyden  des  Cers  und  Didyms 
ist»  Erbium  und  Terbium  demnach  nicht  existiren.    Popp 
hat  nun  die  l^rtumverbindungen  genauer  untersucht  und 
darüber  Folgendes  mitgetheilt    Die  Scheidung  der  Ytter- 
erde   von    den    begleitenden    Ceritoxyden   läfst   sieb    nur 
durch  kohlens.  Baryt  vollständig  erreichen.    Ceroxyd  und 
Didymoxyd  werden   durch   denselben   schon   in  der  Kälte 
getällt,   Yttererdelösungen    werden   dadurch    nicht  verän- 
dert (1).  —  Die  reine  YUererde  bildet  frisch  gefällt  einen 
weifsen,  dem  Thonerdehydrat  ähnlichen  gelatinösen  Nieder* 
schlag,  dessen  Zusammensetzung  im  getrockneten  Zustand 
annähernd  der   Fornel   YO ,  2  HO  entspricht ;    nach  dem 
Glühen    bleibt  wasserfreie   Yttererde    als  schweres   gelb- 
weifses  Pulver   zurück.     Nimmt  das   feuchte   Hydrat   an 
der  Luft  eine  röthliche  Farbe  an ,  so  enthält  es  Ceroxyd ; 
zeigt  es  nach  dem  Glühen  eine  rein  weifse  Farbe,  so   ist 
es  alkali-  oder  kalkhaltig.     Die  Yttererde  gehört,  da  sie 
Ammoniaksalze  in  der  Siedehitze  zerlegt,  zu  den  stärkeren 
Basen  und  zeigt  Analogieen  mit  Magnesia,  welche  Popp 
durch   den  Namen    YUria  anzudeuten  sucht.     Ihre  Salze 
sind  wasserhaltig  blafs  rosenroth,  entwässert  farblos;  die 
Lösungen  derselben   zeigen   im  Spectroscop  fbnf  Absorp- 
tionsstreifen,  welche  von  denen  der  Didymsalze  durchaus 
verschieden  sind  (2).    Das  Aequivalent  der  Yttererde  fand 


(1)  Das  Cer  mnfli  demnach  als  Oxydsais  in  der  LÖsiiDg  enthalten 
sein.  Genauere  Angaben  enthält  die  vorliegende  Ahhaadlnng  nioht.  — 
(8)  In  der  Abhandlung  sind  dieselben  dnroh  eine  Zeichnung  yer* 
deutlicht;  vgL  auch  Delafontaine^s  Bemerkungen  über  die  Absorp- 
tioDSspeotren  der  GadoUniterden  N.  Arch.  ph.  nat.  XXIX,  110.  Neuere 
auf  denselben  Gegenstand  besSgliche  Untersuchungen  tob  Delafon- 
taine  sind  im  nftchsten  Jahresbericht  au  besprechen. 
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Popp  bei  der  Analyse  des  in  der  Siedehitse  geftUten 
schwefek.  Salces  (der  Gehalt  fti  Schwefels&tire  und  an 
Yttererde  wurde  bestimint)  im  Mittel  von  vier  überein- 
stimmenden Versncben  =  42,015  oder  in  runder  Zahl  42* 
Es  ergiebt  sich  hieraus,  wenn  man  die  Tttererde  als  der 
Formel  BO  entsprechend  zusammengesetzt  betrachtet, 
wofür  ihre  basische  Eigenschaft,  die  Nichtflüchtigkeit  der 
Chlorverbindung,  die  Unlöslichkeit  des  Fluortirs  nnd  die 
Nichtftllbarkeit  durch  kohlens.  Baryt  sprechen,  das  Atom- 
gewicht des  Yttriums  Y  =  34. 

Metallisches  Yttrium  erhielt  Popp  durch  Beduction 
des  Yttriumchlorürs  mittelst  Natrium  nach  Wöhler's  (1) 
Methode,  Abschlämmen  des  Oxydes  und  Auswaschen  mit 
Alkohol  als  ein  im  feuchten  Zustand  eisenschwarzes, 
schimmerndes,  getrocknet  schwarzgrttnes  Pulver,  unter 
dem  Polirstahl  schwarzen  metallischen  Strich  zeigend. 
Auf  Platinblech  erhitzt  verbrennt  es  mit  lebhaftem  Glanz 
nnd  schwach  röthlichem  Licht  zu  Oxyd.  Trocken  ist  es 
an  der  Luft  unveränderlich ,  von  Wasser  wird  es  in  der 
Kälte  sehr  langsam,  in  der  Siedehitze  schneller  oxydirt, 
durch  verdünnte  Säuren  unter  Wasserstoffentwickelung 
gelöst  Kalilauge  greift  es  nur  in  der  Siedehitze  an; 
Aetzammoniak  ist  ohne  Einwirkung;  Chlorammonium- 
lösung wird  dadurch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  nnd  Ammoniak  zer- 
setzt ^  Bchwefdytirium  YS  wird  durch  Glühen  des 
MetaUs  in  trockenem  Schwefelkohlenstoffdampf,  unter 
gleichzeitigem  Ueberleiten  von  trockenem  Wasserstoff  als 
(etwas  kohl»[)säurehaltiger)  gelbgrüner,  in  Wasser  unlös- 
licher und  durch  dasselbe  nur  theilw^e  in  Schwefel- 
wasserstoff und  Yttererde  zersetzbarer  Körper  erbalten. 
Verdünnte  Säuren  zersetzen  es  beim  Erwärmen  leicht 
Schwefelyttrium  wird  auch,  gemengt  mit  schwefeis.  Salz, 
durch  Schmelzen  von  Yttrium   mit  Schwefel  und  kohlens. 

(1)  L,  Gmelia's  Handbueh»  4.  Aufl.,  II,  270. 
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Kali  (nicht  ohne  letsteres),  uni  Andangen  der  SchmelBe 
mit  Alkohol  erbalten.  <—  Ytirntmchlarür ;  a.  wa9$«rhab%ge9  : 
Dorch  Verdampfen  einer  salzs.  LöBong  von  Yttererde  im 
Wasaerbade,  Lösen  des  Rückstandes  im  Alkohol  und 
langsames  Verdunsten  über  Schwefelsäure  erhält  man 
wohlausgebildete  rhombische  Tafeln  des  zerfliefslichen 
Salzes  YCI  +  6  HO.  b.  wasterfreiea  Chlarur  YCl  l&fst 
sich  nur  durch  Glühen  der  mit  Kohle  gemengten  Ytter- 
erde im  Chlorstrom  I  oder  durch  Erhitzen  des  Chloram- 
monium-Chloryttriums darstellen.  Beim  Elntwässem  des 
wasserhaltigen  Salzes  oder  beim  Olühen  der  Yttererde  in 
Salzsäure  oder  Chlorgas  bleibt  unlösliches  basisches  Chlorür 
2Y0,  YCl  zurück.  Das  Yttriumchlorür  bildet  eine  durch- 
scheinende Hasse  von  krystalliniscfaem  Bruch,  es  ist  nicht 
flüchtig,  zerfliefst  schnell  an  der  Luft  und  verbindet  sich 
mit  anderen  Chloriden  zu  Doppelsalzen.  Quecksilber- 
chlorid wird  von  einer  Lösung  desselben  leicht  aufge- 
nommen: beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  bleiben 
zerfliefsliche ,  in  Wasser  und  Alkohol  lösliche  Krjstalle 
von  Q^ecktabwchlarid'-Chlaryttrtwfn  YCl,  2HgCl  +  6H0 
zurück.  —  Yttriurnjodür  YJ  wird  durch  Verdunsten  einer 
Lösung  von  Yttererde  in  Jodwasserstoffsäure  in  zerfliefs» 
liehen,  leicht  in  Alkohol  löslichen  Krjstallen  erhalten.  -^ 
YUrimnfluarür  wird  durch  Fluorwasserstoff  oder  löelicbe 
Eluormetalle  aus  Yttererdelösungen  als  gelatinöser,  in 
überschüssiger  Flufssäure  unlöslicher  Niederschlag  gefUlt, 
Ungeglüht  ist  es  in  Mineralsäuren  löslich,  geglüht  wird  es 
nur  von  concentrirter  Schwefelsäure  zersetzt  —  Ekselr 
fiuoryUruim  und  Ytbrvume^anür  sind  unbeständige  und 
durch  Abdampfen  der  Lösungen  zersetzbare  Verbindungen. 
—  Ferrocyanyttrium  Cfy,  2Y  krystallisirt  beim  langsamen 
Verdunsten  einer  durch  anhaltendes  Kochen  von  Ytter- 
erde mit  Berlinerblau  erhaltenen  Lösung  in  gut  ausge- 
bildeten, nicht  verwitternden  Krjstallen;  in  Wasser  sind 
sie  mit  gelber  Farbe,  in  Alkohol  nicht  löslich.  <—  Ferro- 
cyankalium  erzeugt  in  den  Lösungen  der  Yttererdesalze 
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dnen  kÖrni^krjetsilinbcbeD  Niedendilag ;  welcher  ge- 
trocknet ein  weifeeB  schwer  lösliches  PuWer  bildet.  Popp 
betrachtet  denselben  als  ein  Doppelsals  von  der  Formel 
Cfy,  2K  +  Cfy,  2Y.  —  Schwefels.  YUererde.  Die  kalt 
gesättigte  Lösung  der  Yttererde  in  Schwefelsftnre  trfibt 
sich  schon  bei  30^  bis  40^  durch  Ausscheidung  des  Salses, 
welch»  in  der  Siedehitze  fast  voUstftndig  ist.  Das  durch 
Erwärmen  bei  niederen  und  höheren  Temperaturen  ge- 
fUlte  schwefeis.  Salz  hat  dieselbe,  der  Formel  2(YO,S08)+ 
ÖHO  entsprechende  Zusammensetzung,  es  besitzt  eine 
schwach  röthliche  Farbe,  die  es  mit  dem  Erystallwasser 
bei  etwa  180^  verliert;  entwässert  ist  es  in  kaltem  Wasser 
leicht  löslidi;  beim  Glühen  hinterläfst  es  eine  schwerlös- 
liche basische  Verbindung.  Durch  Verdampfen  über 
Schwefelsäure  bei  6®  bis  10^  erhielt  Popp  Erystallkrusten 
mit  dem  von  Delafontaine  gefundenen  Wassergehalt 
3(Y0,  SO»)  -f  8H0  (vgl.  S.  198).  —  Eine  Lösung  von 
schwefeis.  Kali  und  schwefeis.  Yttererde  giebt  beim  Ueber- 
schichten  mit  Alkohol  Erjstalle  des  Doppelsahses  EO, 
SOt  -}-  YO,  SOsy  die  einen  geringen,  6  pO.  betragenden 
Wassergehalt  beim  Liegen  an  der  Luft  verlieren.  Die 
kah  gesättigte  Lösung  dieser  Krjstalle  wird  durch  Er- 
hitzen unter  Ausscheidung  von  schwefeis.  Yttererde  zer- 
setzt Mit  schwefeis.  Natron  läTst  sich  die  schwefeis« 
Yttererde  zusammenschmelzen,  mit  schwefeis.  Magnesia 
verbindet  sie  sich  nicht.  —  Selens.  Yäererde  2(Y0, 
SeOs)  +  5H0  wird  durch  Verdunsten  der  Lösung  (krj* 
stallisirt?)  erhalten  und  unterscheidet  sich  von  dem 
schwefeis.  Salz  durch  seine  Leichtlöslichkeit  in  höherer 
Temperatur.  —  Baipeters.  Salz  YO,  NOs  +  3H0  bleibt 
bei  dem  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  in  gut  aus* 
gebildeten  zerflieislichen  rhombischen  Tafeln  zurück.  Die 
Krystalle  schmelzen  bei  lOO^  bis  120<>  in  ihrem  Kiystall- 
wasser  und  geben  dasselbe  bei  160^  bis  170^  vollständig 
ab.  Die  wässerige  Lösung  hinterläfst  beim  Verdampfen 
einen  Syrup.  —  KoUems.  Yttererde  YO,  C0|  +  8HO  hat 
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Tiurard«.  jj^  y^Q  BorliD  (1)  uig6gebeiieB  Eigeimchaften;  sie  wird 
nur  durch  Fftllnng  mit  koblenB.  Ammoniak  vollkommen 
rein  (alkalifrei)  erbalten  und  binterlftrst  dann  beim  Glüben 
koblensänrefreie  Yttererde.  In  übersebüsfligen  koblene. 
Alkalien  ist  sie  etwas  löslich.  —  Phosphors.  Yttererde  wird 
durch  phosphors.  Natron  ans  Tttererdelösnngen  als  amor- 
pher,  nach  dem  Trocknen  rötblicher  Niederschlag  gefällt; 
längeres  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  sie  in  ein  lösliches 
saures  und  ein  unlösliches  basisches  Salz.  Letzteres  hat 
die  Formel  3Y0,  POs  +  5H0.  —  Odors,  Yttererde  wird 
durch  Doppelzersetzung  von  chlors.  Baryt  mit  Schwefels. 
Yttererde  ^  Abscheidung  des  Barytüberschusses  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  und  Verdunsten  der  Lösung 
in  Krystallblättchen  erhalten.  —  Die  arsens.  und 
ehroms.  Salze  hat  Popp  nicht  näher  untersucht; 
neutrales  ehroms.  Kali  fällt  aus  neutralen  Yttererde- 
lösnngen  einen  gelben  basischen  Niederschlags  das  sauer 
reagirende  Filtrat  giebt  beim  Erhitzen  eine  neue  Fällung. 
Ans  neutral  erhaltenen  Lösungen  läfst  sich  die  Yttererde 
durch  neutrale  ehroms.  Alkalien  vollständig  abscheiden.  — 
Für  das  essigs,  und  oxcds,  Salz  bestätigt  Popp  Berlin's 
Angaben^  doch  fand  Er  das  essigs.  Salz  in  wasserfreiem 
Alkohol  unlöslich  und  seine  rosenrothe  Färbung  verlor  es 
durch  Umkrystallisiren  nicht  —  Oxals.  Yttererde-Kali,  KO, 
YO,  C4O6  -|-  6  HO,  scheidet  sich  in  warzigen  Krystall- 
gmppen  ab,  wenn  eine  mäfsig  concentrirte  Lösung  von 
oxals.  Elali  in  der  Wärme  mit  oxals.  Yttererde  gesättigt 
und  der  Abkühlung  überlassen  wird;  es  ist  nicht  nnzer- 
setzt  in  Wasser  löslich.  —  Oärons.  Yttererde.  a)  Drei- 
basisohes  Salz,  3Y0,  dsHsOn  -f  14 HO,  wird  durch 
oitrons.  Natron  aus  einer  Lösung  von  essig^.  Yttererde 
gefUlt  Der  entstehende  Niederschlag  löst  sich  anftnglich 
beim  Umrühren  wieder  auf,   später  wird  er  bleibend,   in 


(1)  L.  Gmelin's  Handbaob,  i.  Aufl.,  II,  87S. 
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ttberBchüBsigem  Natronsale  ist  er  wieder  löslich.  Er  ist  ^«•"'*«- 
voIttminöB;  krystallinisch ,  schwer  löslich  in  Wasser  und 
zwar  noch  weniger  iü  der  Wärme  als  in  der  Kälte.  Von 
verdtlnnter  Sssigsäure  und  Ton  Mineralsäuren,  Ammoniak; 
Chlorammonium  y  kalter  Kalilauge  wird  das  Salz  leicht 
aufgenommen ,  frisch  gefällt  auch  von  einer  erwärmten 
wässerigen  Lösung  von  Citronsäure.  Erhitzt  man  diese 
citrons.  Lösung  zum  Sieden,  so  scheidet  sich  dreibasisches 
Salz  mit  geringerem  Wassergehalt,  der  Formel  3Y0, 
C1SH5O11  -|^  7 HO  entsprechend;  aus;  beim  Erkalten  löst 
sich  dasselbe  wieder  auf.  Wird  die  citrons.  Lösung  des 
dreibasischen  Salses  bei  einer  30^  nicht  übersteigenden 
Temperatur  verdampft,  so  krystallisirt  zweibasiaches  Salz 
in  kleinen  filättchen  von  der  Zusammensetzung  2  YO,  HO, 
C1SH5O11  -{-  8  HO.  Letzteres  scheint  sich  nach  diesem 
Verhalten  bei  höherer  Temperatur  in  dreibasisohes  Salz 
und  freie  Säure  zu  zersetzen.  —  Neutrale  toeins.  Yttererde, 
2  YO,  CsHiOio  +  ^  HOi  ^^^<1  durch  Zusatz  des  neutralen 
Kalisalzes  zu  essigs.  Yttererde  als  voluminöser,  in  seinen 
Löslichkeitsverhältnissen  dem  dreibasischen  citrons.  Salz 
sehr  ähnlicher  Niederschlag  gefallt  Löst  man  das  frisch 
gefällte  Salz  in  der  genau  erforderlichen  Menge  von  Wein- 
säure, so  scheidet  sich  das  saure  Salz,  YO,  HO,  CgHiOioy 
nach  kurzer  Zeit  vollständig  als  schwerer  krjstalEnischer 
Niederschlag  ab.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich.  —  Butters. 
Yttererde,  YO,  C8H70a  +  2  HO,  wird  durch  Verdampfen 
der  Lösung  in  blätterigen,  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aetheralkohol  löslichen,  bei  140^  schmelzbaren  Krystallen 
erhalten.  Mit  einem  weiteren  Aequivalent  Buttersäure 
verbindet  es  sich  zu  saurem  butters.  Salz,  das  in  Wasser 
nicht  löslich  ist  und  aus  seiner  alkoholischen  oder  ätheri- 
schen Lösung  durch  Wasserzusatz  als  schwere  ölige  Flüs- 
sigkeit abgeschieden  wird.  —  Bernsteins.  Yttererde,  2Y0, 
CsHaOs  -{-  3  HO,  wird  aus  einer  Lösung  von  essigs.  Thon- 
erde  durch  bernsteins.  Ammoniak  in  der  Siedehitze  (nicht 
in  der  Kälte)   als  blätterig-krystallinisches  Pulver  gefllllt. 
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Das  Sals  verliert  seinen  Wassergehalt  bei  160^;  in  kaltem 
und  heifsem  Wasser  ist  es  schwerlöslich,  in  Chlorammanium 
unlibslich,  in  verdünnten  Säuren  dagegen  leichtlöslich.  — 
Die  Verbindungen  der  Yttererde  niit  Traubensäure,  China- 
säure, Qerbsäure  und  Harnsäure  sind  schwerlöslich,  sie 
bilden  mit  den  entsprechenden  Alkalisalzen  lösliche  Dop- 
pelsalze. 

AiuBi.  f;^  zerriebenes  Oemenere  von  1  Th.  Blatt- Aluminium 

■  tan.  o 

(oder  auch  feinzertheiltes  Eisen  und  Zink)  und  3  Th. 
Quecksilberchlorid  erhitzt  sich,  nach  B.  Böttger(l),  auf 
Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser  unter  Bildung  eines  Amal- 
gams der  genannten  Metalle.  In  einer  Auflösung  von 
Platinchlorid  bewirkt  das  Aluminium  sogleich  untw  Was- 
serstoffentwickelung eine  Abscheidung  von  Platinschwarz, 
in  Goldchlorid  eine  solche  von  fein  zertheiltem  metallischem 
Grold.  Dünnes  Blatt-Aluminium  entzündet  sich  in  Chlor- 
gas unter  Verbreitung  eines  intensiven  weifsen  Lichts  erst 
dann,  wenn  man  das  Metall  um  eine  messingene  Elavier- 
saite  wickelt,  an  welcher  etwas  unäcbtes  Blattgold  be^ 
festigt  ist. 

Künstlichen  Corund  erhielt  Hautefeuille  (2),  indem 
Er  über  geglühte  amorphe  Thonerde,  welche  in  einer 
Platinröhre  zum  heftigsten,  die  Erweichungstemperatur  des 
Porcellans  fast  erreichenden,  Glühen  erhitzt  wurde,  wäh- 
rend mehrerer  Stunden  einen  anhaltenden  Strom  von  mit 
Fluorwasserstoff  und  Wasserdampf  beladenem  Stickgas 
leitete.  Der  stark  erhitzte  Theil  der  Röhre  war  nach  Be- 
endigung des  Versuchs  im  Inneren  mit  krjstallisirter  reiner 
Thonerde,  von  der  Form  des  vulkanischen  Eisenglanzes 
und  der  Härte  des  Corunds  bedeckt  (die  Erystalle  bilden 
sich  auf  Unkosten  der  kleineren  in  um  so  gröfseren  Indi- 
viduen aus,  je  länger  das  Erhitzen  dauert);    der  aus  dem 


Alumlulnm 


(1)  Ans  dem  polyteohn.  Notisblalt  XIX,  257  in   Zeitsohr.  Chem. 
Phem.  1864,  672.  -  (2)  Ann.  oh.  phys.  [4]  IV,  16S.  . 


T  h  •  r  1  ■  B. 


Alnminiam,  —  Watiun  iib4  Thorium.  ^Qfl 

Ofen  ragende  weniger  erhitzte  Theil  der  Bohre  enthielt  nur 
Flooraluminium  in  schön  krjatallinischen  Massen.  —  H  a  n  t  ö- 
feuille  betrachtet  die  Bildung  des  Fluoraluminiums  in 
diesem  Versuche  als  Beweis  dafür,  dafs  bei  der  Krystalli- 
sation  amorpher  Ozjde  unter  dem  Einflufs  von  Salzsäure 
oder  Fluorwasserstoff  in  hoher  Temperatur  zuerst  die  ent- 
sprechenden Haloidverbindungen  entstehen.  (Vgl.  bei  Titan- 
s&ure  S.  214  ff.) 

Das  von  Bahr  beschriebene  Waiutmox^d  {!)  war  Ton  ^^^/ 
Nicklds  (2)  als  didym-  und  terbiumoxjdhaltige  Yttererde, 
von  Delafontaine  (3)  als  ein  Gemenge  von  Ceritoxyden 
betrachtet  worden.  Popp  (4)  fand  die  Eigenschaften  des 
Wasiumoxjdes  mit  denen  eines  Gemenges  von  Ceritoxyden 
und  Yttererde  ttbereinstimmend.  J.  F.  Bahr  (5)  hat  da- 
gegen bei  einer  genaueren  Untersuchung  dessen  wahr- 
scheinliche Identität  mit  Thorerde  erkannt.  Das  spee* 
Gew.  ^iner  nach  Ebelmen's  Verfahren  aus  verdampfender 
Borsäure  krystallisirten  Probe  fand  Derselbe  jetzt  s=  9,769; 
die  früheren  Bestimmungen^  welche  das  spec.  Gew.  7,3 
ergeben  hatten  (6),  waren  mit  sehr  unreinem  Oxyd  ausge- 
führt. Bahr  hat  bei  der  Thorerde  wesentliche  Abwei- 
chungen von  dem  fUr  dieselbe  bis  jetzt  angenommenen 
Verhalten  beobachtet.  Insbesondere  geht  die  geglühte 
Thorerde  beim  Verdampfen  mit  Salzsädre  oder  Salpeter- 
säure vollständig  in  das  entsprechende  Salz  über,  welches 
als  fimifsähnliche,  in  Wasser  leicht  und  klar  lösliche  Masse 
zurückbleibt  und  aus  seiner  wässerigen  Auflösung  durch 
Säuren  wieder  geiällt  wird,  welche  Eigenschaft  Bahr  ah 
characteristisch  für  Wasiumoxyd  betrachtet  hatte.  Auch 
die   oxals.   Thorerde   zeigt  das   für   das  Wasiumsalz   be- 


(1)  JakrwlMr.  f.  1868,  199.  —  (2)  EbcadMelbst  801.  --  (f)  fiben- 
dasellMl  —  (4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CZXXI ,  864 ;  J.  pharm.  [8]  XLYI, 
804.  —  (5)  Ann.  Gh.  Pharm.  GXXXII ,  227 ;  BulL  soc  ohim.  [2]  III, 
281.  —  (6)  Die  in  der  ersten  IfittimUnng  gegebene  Zahl  8,726  beniht, 
wie  Bahr  bemerkt,  auf  einem  Schreibfehler. 
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Bchriebene   Verhalten.     Eine   eingehendere  Characterbtik 
der  Thorerde  hat  Bahr  in  Aussicht  gestellt. 

C.  Bischof  (1)  glaubt  in  einem  Ealkmineral  eine 
neue  Erde  beobachtet  zu  haben,  welche  sich  durch  ein  in 
Wasser  etwas  lösliches  Oxydhydrat ,  ein  krystallisirbares 
schwerlösliches  schwefeis.  Salz  uud  eine  entsprechende  sehr 
flüchtige  Chlorverbindung  auszeichnet. 

"Lülli""  C.  A.  Wink  1er  (2)  hat  Mittheilung  über  Silicium- 
metalle  gemacht  Die  Alkalimetalle,  sowie  Zink  (3),  Blei 
und  Quecksilber  verbinden  sich  nach  Seinen  Beobachtun- 
gen nicht  mit  dem  Silicium  (auf  treibendem  Blei  wird 
dasselbe  rasch  zu  Kieselsäure  ozydirt;  beim  Zusammen- 
schmelzen von  Aluminium  und  Zink  unter  Eryolith  und 
Quarzpulver  trat  heftige  Explosion  ein);  Aluminiumi  An- 
timou;  Wismuth;  Zinn,  Eupfer,  Silber,  Gold  und  Platin 
dagegen  leicht.  Die  Siliciummetalle  (sie  worden  meist 
durch  Zusammenschmelzen  des  Metalls  mit  Silicium  unter 
Eryolith  dargestellt)  sind  den  Arsenmetallen  ähnlich,  mehr 
oder  weniger  grau,  spröde,  krystallinisch  und  leicht  schmelz- 
bar. Deutliche  Erystalle  konnte  Winkler  in  keinem 
Falle  erhalten.  —  Bezüglich  der  Einzelheiten  beschränken 
wir  uns  auf  Folgendes.    Aluminium  nimmt,  wenn  es  durch 


(1)  Vorläufige  Notix  Pogg.  Anu.  CXXII,  646;  Zeitscbr.  Chem. 
Pharm.  1864,  667;  BUl.  Am.  J.  [2]  XXXVm,  419;  Chem.  NewB  X, 
195.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCI,  198;  Chem.  Centr.  1864,  774;  im  Ahm. 
BulL  soe.  chim.  [2]  II,  82;  J.  pharm.  [8]  XLY,  558.  Zur  DaratolluBg 
de«  BiliciumB  schichtet  Winkler  ein  inniges  Gemenge  von  10  Th. 
KryoUth  und  6  Th.  fein  gepulvertem  Quan  mit  2  Th.  Aluminium  im 
Thontiegel,  bedeckt  die  Mischung  mit  Chlomatrium  und  setzt  das 
Game  einer  halbstündigen  Hellrothglühhitse  aus.  Die  nach  dem  Zer- 
schlagen des  Tiegels  blosgelegten  Kugeln  sind  in  bekannter  Weise  sn 
reinigen.  Das  spec.  Gew.  des  so  erhaltenen,  bis  auf  einen  spurweisen 
Eisengehalt  reinen  Silioiums  fiand  Winkler  »  2,194  bis 2,197.  Basch 
SU  gelindem  Glühen  erhitst,  seigte  es  meistens  Erglimmen  ohne  O^ 
wiohcSKunahme.  —  (8)  Ueber  das  Verhalten  des  Siliciums  su  Zink  Tgl. 
Jahresber.  f.  1857,  160 ,  über  Bilicinmkupler  Jahresber.  f.  1857,  161 ; 
f.  1868,  202. 
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wiederholtes  Umachmelzen  mit  Krjolith  and  Qoarz  Töllig  ^^^- 
mit  Silicium  gesättigt  und  mit  Siliciumkrjstallen  durchsetzt 
ist,  mehr  als  sein  doppeltes  Gewicht  von  demselben  anf, 
dem  dnrch  die  Formel  AlgSi«  ausgedrückten  Verhältnifs 
nahezu  entsprechend  (1).  —  Silicium-Kupfer  mit  5  pC. 
Silicium  ist  gelblich,  mit  10  pC.  goldgelb,  mit  20-30  pC. 
grau»  sehr  hart  und  spröde,  mit  ÖO  pC.  Yon  der  Härte  des 
Stahls  und  aufserordentlicher  Sprödigkeit.  Silber  und  Gold 
werden  schon  durch  einen  Gehalt  von  2-3  pC.  Silicium 
spröde.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Platin  mit  über- 
schüssigem Silicium  unter  Kryolith  wurde  ein  weifseS;  auf 
dem  Bruch  graues  krystallinisches  Froduct  erhalten,  dessen 
Zusammensetzung  der  Formel  FtSis  entsprach;  in  der 
Schlacke  fand  sich  noch  unverbundenes  Silicium.  Eisen« 
Nickel  und  Kobalt  gaben  nur  gesinterte  Massen;  bei  der 
Beduction  der  Metalloxjde  durch  Aluminium  unter  Zusatz 
von  Kryolith  und  Quarzpulver  waren  die  ausgeschmolzenen 
regulinischen  Körner  silicium-  und  aluminiumhaltig.  —  Arsen 
verbindet  sich  mit  Silicium  nicht  direct ;  Araensäicium^  Si^As, 
wird  jedoch  erhalten,  indem  man  Arsensiliciumzink  (s.  unten) 
mit  Salzsäure  zersetzt,  den  Bückstaud  zur  Verflüchtigung 
von  braunem  Wasserstoffarsen  im  Wasserstoffstrom  gelinde 
glüht  und  successiv  mit  kochender  Salzsäure  und  Salpeter- 
säure, zuletzt  mit  Kalilauge  behandelt.  Es  bleibt  hiernach 
als  schwarzgraues  krystallinisches  Pulver  zurück,  das  weder 
durch  Glühen  bei  Luftzutritt,  noch  durch  concentrirte 
Säuren    verändert    wird.      Kochende   Kalilauge   greift  es 


(1)  Winkler  beobachtete,  als  Er  eine  «laminiamreicbere Legirang, 
um  den  gr&fteren  Theil  des  nnyerbundenen  Alumininms  absaBcheiden, 
bis  inm  Weifsglfihen  erhitste  und  dann  in  kaltes  Wasser  gofs,  unter 
dem  Wasserspiegel  eine  Lichterscbeinung.  Das  Silicium  blieb,  nach- 
dem die  silioiumreichere  Legirnng  mit  Salzsfture  behandelt  war,  in  der 
Graphitmodification  und  mit  dem  spee.  Gew.  2,004  zurück.  Bei  lang- 
•aoser  Abkühlung  und,  wie  Winkler  glaubt,  auch  wenn  die  in  kaltes 
Wasser  ku  gieüsende  Mischung  nur  bis  cor  Bothgluth  erhitst  wird, 
erh&lt  man  es  nach  Demselben  stets  in  der  Diamantform. 

J«lirMb«rt«kl  r.  Oh«m.  u.  ■.  w.  fSr  1864.  14 
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langsam  aoi  schmelxende  cauBtiscbe  oder  kohlen».  Alkalie» 
oxydiren  es  rasch  zu  arsens.  und  kieseis.  Sak.  —  Dareb 
Zasammenschmelzen  der  Metalle  mit  überacbttssigem  Sili- 
dum  und  Arsen  unter  Kryolith  und  Chlornatriam  bat 
W  i  n  k  1  e  r  die  Arsensilicium Verbindungen  von  Zink,  Kupfer, 
Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Zinn,  Silber,  Gold  und  Platin  dar^ 
gestellt  Sie  sind  s&mmtlich  grauweifs,  krjstallinisch  und 
spröde.  Win  kl  er  formulirt  die  Zusammenseiaung  einiger 
derselben  nach  Seinen  Analysen  in  folgender  Weise  : 

AnensiUciankapfer  «  Cn^AM  +  Si^As 
^  -eisen    s  Fe^Aß  -f  SisAs 

„  -kobalt  =  Co,A8  +  SieAs 

„  -niekel  =  NtsAs  -f-  SieAs. 

Kto-rMar*.  f  (j     Scbcercr   (1)    findet    bei   der   Discnssion    der 

Gründe,  welche  aus  den  chemischen  und  physikalischen 
Eigenschaften  der  Kieselsäure  für  die  Formel  SiO«  (Si  =  21) 
oder  die  Formel  Si02  (Si  =  14)  hergeleitet  worden  sind, 
dafs  die  Formel  SiOs  vom  chemischen  Gesichtspunkte  aus 
die  allein  berechtigte  ist  (2).  Er  hält  es  für  unzulässig, 
auf  die  einseitige  Betrachtung  physikalischer  Eigenschaften 
hin  über  chemische  Zusammensetzung  zu  entscheiden;  ins- 
besondere haben  nach  Seiner  Ansicht  die  aus  dem  Iso- 
morphismus der  Fluorsilicium-  und  Flnorzinnverbindungen, 
sowie  die  aus  der  Dampfdichte  des  Chlorsiliciums  gezogenen 
Folgerungen  keine  Bedeutung,  weil  in  gleich  krystallisirten 
Körpern  keineswegs  stets  eine  gleiche  Zahl  Ton  Atomen 
in  gleicher  Gruppirungsweise  anzunehmen  sei,  und  die 
Dampfdichten  sich  bis  jetzt  einem  als  allgemein  und  noth- 
wendig  gültig  erkannten  Gesetz  nicht  unterordnen.  — 
Scheerer  hat  gelegentlich  dieser  Erörterungen  einige 
Versuche  mitgetheilt,  welche  Er  zur  Darstellung  des 
früher   (3)  nicht   erhaltenen    einfcu^-ktesels.   Natrons   an» 


(1)  J.  pr.  Cbem.  XCI,  415;  im  Aass.  Chem.  Centr.  1S64,  740.  ~*- 
(2)  Vgl.  auch  Jabresber.  f.  1S47-48,  899;  t  1854,  S88;  f.  1856,  862; 
t  1857,  161 ;  f.  1858,  144;  f.  1860,  144;  t  1861,  28,  208.  —  (8)  Jah> 
reaber.  f.  1860,  148. 
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stellte  und  die  auch  jetzt  den  gewünschten  Erfolg  nicht 
hatten.  Beim  Kochen  von  amorpher  Kieselsäure  mit  einer 
Lösong  Ton  überschüssigem  kohlens.  Natron  entweicht  in 
Folge  der  Bildung  von  anderthalbfach^kohlens.  Salz  fast 
kmne  Kohlensänre ;  wendet  man  nur  wenig  kohlens.  Natron 
an,  so  wird  Kohlensäure  ausgetrieben,  aber  nicht  die  ganze 
durch  Kieselsäure  verdrängte  Menge.  Durch  Sättigen 
einer  siedenden  Lösung  von  Aetznatron  mit  amorpher 
Kieselsäure,  Zusatz  von  Alkohol  zur  verdünnten  Lösnng 
kis  znr  Bildung  eines  reichlichen  Niederschlags,  Aaswaschen 
desselben  mit  verdünntem  Alkohol»  Pressen  zwischen  Fil* 
irirpapier  und  Trocknen  über  Schwefelsäure  erhielt  Seh  ee- 
rer  das  zweifachs.  Salz,  NaO,2SiOs  -(-  3 HO.  Bei  100« 
verliert  dasselbe  1  Dritttheil  seines  Wassergehaltes,  beim 
Glühen  wird  es  unter  starkem  Aufblähen  wasserfrei. 

A.  Wurtz  hatte  früher  (1)  die  Ansicht  ausgesprochen,  J;;**\*^*; 
dafs  das  Silicium  (Si  =  28)  als  vieratomiges  Element  sich 
wie  andere  mehratomige  Elemente  in  Verbindungen  an- 
häufen könne ;  Er  hatte  an  zahlreichen  Beispielen  gezeigt» 
wie  die  Zusammensetzung  vieler  natürlicher  Silicate  unter 
der  Annahme  solcher  Polysiliciumverbindungen  sich  in 
systematischer  und  einfacher  Weise  ausdrücken  läfst.  ~ 
Von  derselben  Betrachtungsweise  ausgehend  hat  C.Welt- 
zien  (2)  eine  vollständige  üebersicht  der  von  der  Kiesel- 
säure ableitbaren  künstlichen  und  natürlichen  Silicium- 
verbindungen  gegeben.  In  dem  von  Ihm  adoptirten 
Schema  sind  die  als  Mutter  Substanzen  betrachteten  Polj- 
siliciumsäuren  nach  der  Zahl  der  in  denselben  enthaltenen 
Siliciumatome  in  Klassen,  und  nach  der  Zahl  ihrer  durch 
basische  Atome  ersetzbaren  Wasserstoffatome  in  Ordnungen 
getheilt.    Die  Klassen  tragen  die  Namen  :  Mono-,  Di-,  Tri-, 


(1)  Bdp.  ehim.  pure  II,  449 ;  Ann.  oh.  phys.  [8]  LXIX,  855 ;  aueb 
im.  Deiseik  Le^ons  de  pkilotophie  okirnique,  Paiis  1864,  8.  180.  — 
(S)  hk  Seiner  BohitA  :  S^pttemaOBclie  Uebearaicht  der  Silicate.  Qieiken 
1864. 
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SrSSÜltr  Tetra-,  Penta-,  Hexa-,  Hepta-,  Octa-,  Ennasilicmmsäure ; 
die  Ordnungen  sind  durch  Nummern  bezeichnet ,  welche 
die  Zahl  der  Wassermolecüle  angeben,  deren  Elemente 
die  Säuren  enthalten.     Es  ist  z.  B.  die 

Ite  Mono-        4te  Mono-       Ite  Tetra-         7te  Tetra-        6te  Enna- 
BiliciumBäare   siliciumsftare   siliciumsäure   siliciamsaure    sUioiamBftttre 

ßiU  8iU  Si^U  8i,)^  öiaU 

H.r»      H,r^      H,r»      H,,r"     bj^^ 

Diejenigen  Polysilicinmsäuren,  welche  ebensoviel  Wasser^ 
stofiatomo  enthalten  als  die  Verwandtschaftseinheiten  der 
vorhandenen  Siliciumatome  betragen,  nennt  Weltzien 
die  Orthosäuren  (1)  der  Klassen ;  sie  entsprechen  den  neu* 
tralen  Salzen   von  gleichem  Silicinmgehalt ,   z.  B.  Ortho- 

trisiliciumsäure   u'  [O12 ;  Orthoennasiliciumsäure   ^^  [Ose- 

—  In  den  einzelnen  Ordnungen  sind  weitere  Unterabthei- 
lungen durch  die  Anwendung  verschiedener  Typen,  je  nach- 
dem die  Wasserstoffatome  durch  Badicale  "von  gleicher 
oder  verschiedener  Atomigkeit  ersetzt  werden,  gegeben; 
innerhalb  der  einzelnen  Typen  sind  Varietäten  unterschie- 
den, welche  durch  gegenseitige  Substitution  gleichwerthiger 
Badicale  oder  durch  Hinzutritt  von  Wasser  entstehen ;  der 
Wassergehalt  der  Silicate  ist  vorläufig  überall  als  molecu- 
lar  angelagertes  Krystallwasser  betrachtet.  Folgende  Bei- 
spiele zeigen  die  Anwendung  des  Systems  auf  specielle 
Fälle  (Ali  =  AI4  =  54,8 ;  vgl  S.  16). 

4te  Hexasilioiamsaare  tt*|^i6 


Orthoklas  Typus  Desmin 

Sia     ] 


Sie  )  Sifl 

RVI 


1  »i«     1 


««^jj«  P.  Hautefeu ille  (2)  erhielt  künstlichen  EnstaHt  (3) 

(MgO,Si02  =  3MgO,2Si08)  durch  mehrtägiges  Erhitzen 
von  Kieselsäure  mit  Chlormagnesium,  bis  nahe  zur  Ver- 

(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  161.  *•  (2)  Ann.  oh.  phjs.  [4]  IT,  175; 
Gompl  rend.  LIX,  784;  Instit  1864,  847;  Bull.  soc.  cliim.  (2]  III,  67; 
Ann.  Ch.  Phann.  CXXXIV,  168.  —  (3)  Jahresber.  f.  1865,  928. 
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flttcfatigungstemperatur  des  letzteren ,  in  farblosen  prisma- 
tischen Erjstallen  des  rhombischen  Systems,  in  ihrer  Dichte 
(3;11)  mit  der  natürlichen  Verbindung  übereinstimmend 
und  nahezu  von  der  der  Formel  entspr-echenden  Zusam- 
mensetzung (gefund.  :  MgO  41,3  pO. ;  SiOa  58,7  pC. ; 
berechn.  :  MgO  40  pC. ;  SiOs  60  pO.)*  Setzt  man  dem 
Qemenge  noch  Magnesia  zu,  so  treten  neben  dem  En&tatit 
magnesiareichere  (nach  Haute fenille's  Vermuthung 
Peridot-)  Krjstalle  auf. 

Kieselfluorlithium,  LiFI,  SiFl,  +  2H0,  erhält  man,  nach  ''iJSJr' 
Fr.  Stolba  (1),  durch  wiederholtes  Verdampfen  (und 
Abfiltriren  der  hierbei  ausgeschiedenen  Kieselerde)  einer 
Lösung  von  kohlens.  Lithion  in  einem  geringen  Ueber- 
Bchufs  Yon  wässeriger  Eieselflufssäure  und  Trennung  der 
sich  ausscheidenden  Salzkrusten  von  der  Mutterlauge. 
Das  Salz  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  in  was- 
serhellen, vierseitigen »  schief  abgestumpften  Prismen  oder 
unregelmäfsig  sechsseitigen  Tafeln,  welche  sich  bei  mittlerer 
Temperatur  in  1,9  Th.  Wasser  und  auch  in  Weingeist, 
aber  nicht  in  Aether  oder  Benzol  lösen.  Ihr  spec.  .Gew. 
ist  =  2,33.  Bei  100^  werden  die  Erystalle  ohne  Aende- 
rung  der  Form  wasserfrei,  milchweifs  und  träger  löslich; 
die  Lösungen  reagiren  stark  sauer.  Seine  Zusammen- 
setzung läfst  sich  volumetriscb ,  wie  die  anderer  Kiesel- 
fluormetalle  (2)  ermitteln. 

Hautefeuille    hat    weitere    Mittheilungen    über    Tua«. 
die    künstliche     Darstellung     krjstallisirter    Titanverbin-  k^üSiMrt« 
düngen  gemacht  (3).      Broohii  erhielt  Derselbe   (4)  jetzt 


(1)  J.  pr.  Cbem.  XCI,  456;  im  Ansz.  Ghem.  Centr.  1804,  895* 
Ball.  600.  ohim.  [2]  II,  886 ;  J.  pharm.  [3]  XL  VI,  76.  ^  (2)  Vgl.  Jah- 
retber.  f.  1868,  677.  —  (3)  Die  im  Torjahrigen  Berichte  8.  211  ange- 
flQirten  nnd  die  hier  folgenden  Mittheilangen  hat  Hautefeuille  in 
einer  ansfübrl.  Abhandl.  Ann.  eh.  phys.  [4]  IV,  129  vereinigt.  — 
(4)  Compt.  rend.  LIX,  188;  Instit  1864,  237;  Ball.  8oc.  chlm.  [2]  II, 
194;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXIII,  194;  im  Aubb.  Chem.  Centr.  1866, 
10 ;  If .  Arch.  ph.  nat  XXI,  294 ;  Sül.  Am.  J.  [2]  XXXVIII,  424. 
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kr7Ür«ütlirt.  ^)  dofcb  Zemetyung   des   Titunfloorides   mitteJat   Wasser^ 
TiunMur«.  ji^Qjpf  |)q{  oiner  zwischen  deo  Siedepunkten  des  Caidmiains 
und  Zinks  liegende^)  Temperatur.    Mit  reinem  Titaafluorid 
gelingt  der  Versuch  weniger  leicht ,    als  indem  man  auf 
geschmolzenes  Fluortitankalium  Salzsäuregas  und  Wasser*^ 
dampf  einwirken  läfst.    Der  hierzu  benutzte,  in  der  Abband- 
lung   durch  Zeichnung   verdeutlichte  Apparat  besteht  aus 
einer    weiten    Forcelianröhre,    die  verkorkt  und  mit  Zu* 
und  Ableitungsröhren  versehen   ist,  und  in   welche  zwei 
in   einander   geschobene  Platinrdhren  eingefUgt  sind;   die 
engere  derselben  enthält  die  Flatinschale  mit  dem  Kalium- 
salz  und  dient  als  Zuleitungsröhre  fUr  das  Salzsäuregas; 
die  etwas   weitere  nimmt   die  Mitte   des   Porcellanrohres 
ein.    Zuerst  werden  Salzsäuregas   und  trockener  Wasser- 
stoff j    später,   wenn  der  Apparat  Glühhitze  angenommen 
hat;  Salzsäuregas  und  feuchter  Wasserstoff  zugeleitet.    Die 
ganze  Menge  der  gebildeten   Titansäure  findet  sich  nach 
Beendigung  des  Versuchs   an  der  inneren  Wandung  des 
weiteren  Flatinrohrea    in    stahlblauen ,   im  durchfallenden 
Lichte  lavendelblauen  Krystallen  von    der  Form   des  na- 
türlichen   Brookits  und   dem   spec.   Oew.  4,1  abgelagert 
2)  Brookit  wird  ferner   erhalten,  wenn  Wasserdampf  auf 
ein  Gemenge  von  Titanchlorid  und   Fluorwasserstoff  ein* 
wirkt.    Hautefeuille   leitete  zu   diesem  Zweck   in   den 
angegebenen    Apparat    gleichzeitig  mit    Titanchlorid  ge* 
sättigtes  trockenes  Salzsäuregas  und  trocknen  Wasserstoff 
über  Fluorkalium;  wenn  die  Glühhitze  erreicht  war  und 
Fluorsiliciuni    aus    dem   Apparat    austrat ,      wurde  ^er 
trockene  Wasserstoff  durch   feuchten  ersetzt.    3)  Brookit 
entsteht    auch  ,    wenn   ein   Gemenge   von  Titansäure  und 
Fluorcalcium  in  einer  Atmosphäre  von  Fluorsiliciumdampf| 
Salzsäuregas   und  Wasserdampf  anhaltend  bei  schwacher 
Glühhitze  im  Schmelzen  unterhalten  wird.     Als  Apparat 
benutzte  Hautefeuille  eine  senkrecht disponirte, an  einem 
Ende  verschlossene  Thonröhre;   am  Boden  derselben  war 
die  Platinschale  mit  der  festen  Mischung  aufgestellt;  in 


TKtt.  215 

drei  seitliche  O^mmgen  waren  die  PorceUanrttbrea  snm  j^J^"*;;*;;!!;^^ 
Zuieiten  der  Dfimpfe  eingefügt.  Das  untere,  am  stärksten  '^^^'^'^^ 
erhitzte  Dritttheil  der  Bohre  war  mit  Erystallen  von 
Btttil;  das  mittlere  mit  solchen  Yon  Brookit  nnd  einem 
pulverigen  Anflug  von  Titansäore  nnd  Kieselsäure  be- 
deckt, in  wdchem  auch  einzelne  Anataskrystalle  einge- 
mengt schienen.  —  Wenn  das  Fluortitan  bei  möglichst 
niedriger,  nicht  fiber  den  Siedepunkt  des  Cadmiums 
steigender  Temperatur  durch  Wasserdampf  zersetzt  wird, 
so  tritt  die  Titans&nre  in  wohl  ausgebildeten,  yiolett  oder 
blau  gefärbten  (1)  Octaedern  yon  der  Form  des  Anatases 
nnd  dem  spec.  Gew.  3,7  bis  3,9  auf  (bei  nur  wenig  höherer 
Temperatur  entsteht  immer  Brookit).  Ersetzt  man  den 
feuchten  Wasserstoff  durch  feuchte  atmosphärische  Luft, 
so  sind  die  Erjstalle  farblos ;  die  Färbung  der  natürlichen 
Anataskrystalle  ist  demnach  für  dieselben  nicht  wesent- 
lich. —  Als  allgemeines  Besultat  von  Hantefeuille's 
Versuchen  ergiebt  sich,  dafs  amorphe  Titansäure  durch 
Vermittelung  der  Salzsäure  nur  bei  den  höchsten  Tempe- 
raturen in  krjstallinische  und  zwar  immer  in  Butil  über- 
geht i  dafs  dagegen  unter  dem  Einflufs  yon  Fluorwasser- 
stoff bei  der  schwächsten  Glühhitze  Anatas,  bei  stärkerer 
Brookit  und  in  sehr  hohen  Temperaturen  Butil  entsteht. 
Hautefeuille  erörtert  noch,  dafs  alle  von  Ihm  zur  Dar- 
stelliing  künstlich  krystallisirter  Titansäure  angewandten  Me^ 
thoden  sich  auf  folgende  zwei  zurückführen  lassen  f  1)  Zer- 
setanng  des  Titanchlorides  oder  Fluorides  durch  Wasserdampf 
imd  2)  Krystallisirenlassen  der  amorphen  Titansänre  in  einer 


(1)  Die  violette  F&rbang  dea  Anataaes  rülurt  nach  Hantefeaille 
z.  Th.  Too  blauem  Titanoxyd,  b.  Tb.  von  einer  kleinen  Menge  des 
paTpnrrotlieB  TiUmM$quißnarütt  bev.  Im  reinen  Snstand  iit  dieses  in 
Wasser  löslicb ;  es  wird  erbalten,  indem  man  mit  Salu&iiregas  gemisch- 
ten Wasserstoff  über  Flaortitankalinm  leitet,  das  in  einem  Platinapparat 
erhitst  wird.  —  Das  anreine,  bei  der  Darstellang  des  Anatases  entste- 
bande  Bednctionspradnot  ist  Tiolett,  amorpb,  tml&alioh  in  Wasser  und 
giebt  beim  Erfaitsen  an  der  Luft  reiehlicbe  Dftmpfe  Ton  Titanflaorid. 
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Atmosphäre  von  Chlor-  oder  Flaorwassemtoff.    Dafs  aach 
diese  zweite   Methode  nur   eine   Modification    der   ersten 
ist  (sofern  vorübergehend  Titanchlorid   oder  -fluorid   und 
Wasser   gebildet  werden ;  welche   sich  wieder  umsetzen), 
hat  Hautefeuille  durch   einen   Versuch   mit  Thonerde 
und  Fluorwasserstoff  bewiesen.    (Vgl.  S.  206.) 
k"u«il£t«         Ueber  die  künstliche  Darstellung  krystallisirter  Titan* 
ihum.  B«i'«- säureyerbindungen     hat     Hautefeuille    (1)    Folgendes 
mitgetheilt.     Tüanit  bildet  sich  bei  mehrstündigem  heftigem 
Qlühen  eines  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  bedeckten 
Gemenges  von  3  Th.  Kieselsäure  und  4  Th.  Titansäure 
im  Platintiegel.     Die  Krjstalle  sind  um  so  besser  ausge- 
bildet, je  langsamer  das  Chlorcalcium  einwirkt;  sie  w^den 
um  so  gröfser;  je   länger  das  Erhitzen  dauert.     (Wendet 
man  gröblich    gepulverten  Butil  an    und   erhitzt  man  die 
Mischung  während  einiger  Tage  im  Kohlentiegel,  so  findet 
man  nach   dem  Auslaugen   des  Productes  mit  verdünnter 
Salzsäure  die  Butilfragmente  mit  durch  Gröfse  und  Glanz 
ausgezeichneten    Titanitkrystallen    überdeckt.)       Reinere 
Krjstalle  fand  Hautefeuille  in  Krjstallform,  spec.  Gew. 
(3,45)  und  Zusammensetzung  mit  natürlichem  Titanit  über- 
einstimmend;  meistens   sind   dieselben  mit  neugebildetem 
Butil  und  mit  einer    opaken  kieselsäurereichen  Substanz 
innig   gemengt.  —  Setzt   man     bei   der    Darstellung   des 
Titanits  ^  eine  kleine  Menge  Manganchlorür  zU;   so  erhält 
man    die  dem    Oreenovü   entsprechende  Modification  (die 
Analyse  ergab  SiOs  31,9  pC;  TiO,  38,5  pC;  CaO  20,7  pC; 
MnO  8,9  pC.)  —  Versuche,    den   Kalk  im  Titanit  durch 
Baryt,  Magnesia,   Manganoxydul  oder  Kali  zu  ersetzen, 
ergaben    ein   negatives   Besultat;     nur    mit   Chlorbaryum 
wurden  einige  durchwachsene  Krystalle  vom  Ansehen  des 
Greenovits,    gemengt  mit  Butil   und   kieseis.  Baryt,   er- 
halten. —  In    einer   Atmosphäre  von   Wasserdampf  wird 


(1)  Compt  rend.  LIX,  698,  782 ;   Instit.  1864,  887,  846 ;  Bull  soe. 
ohim.  [2]  m,  64,  66 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIV,  28,  166. 
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der  Titanit  in  der  schnielsenden  Misch ang  in  Perawskii  w  "ü!Si, 
verwandelt.  Man  erhitzt  zur  DarstellnDg  dieser  Verbindung*""'**  "*"* 
das  Gemenge  in  einer  Flatinsehale,  die  in  einen  Thon* 
tiegel  eingesetzt  ist,  in  welchen  durch  ein  luftdicht  einge- 
ftagtes  Bohr  ein  Strom  von  Wasserdaropf  und  Kohlensäure 
eingeleitet  wird;  einige  Stunden  zu  heftigem  Rothgltthen 
und  isolirt  die  Krjstalle  aus  dem  geschmolzenen  Product 
durch  wiederholte  Behandlung  desselben  mit  sehr  Ter- 
dttnnter  Salzsäure  und  mit  Kalilauge  (schönere  Krystalle 
bilden  sich^  wenn  man  die  Kohlensäure  durch  mit  Wasser- 
dampf und  Salzsäure  gesättigte  Luft  ersetzt;  an  der  Ober- 
fläche der  Mischung  entstehen  hierbei  immer  Butilkry- 
stalle).  —  Der  so  erhaltene  Perowskit  erscheint  in  licht- 
gelben quadratischen  Tafeln  von  lebhaftem  Fettglanz  und 
dem  spec.  Gew.  4,0.  Seine  Zusammensetzung  entspricht 
der  Formel  OaO,  TiO».  —  Erhitzt  man  Titansäure 
mit  dem  lOfachen  Gewicht  Chlormagnesium  und  einer 
kleinen  Menge  Chlorammonium  bei  Luftabscblufs  kurze 
Zeit  zum  Weifsglühen  und  laugt  nun  das  Schmelz* 
product  mit  essigsäurehaltigem^  zuletzt  mit  reinem  Wasser 
anS;  so  bleibt  krystaliisirte  titana.  Magnesia  in  glänzendeui 
sechsseitigen ;  wahrscheinlich  dem  rhombischen  System 
angehörenden  und  durch  Spuren  von  Mangan  röthlich  ge- 
flLrbten  Tafeln  zurück.  Sie  ritzen  GlaS;  haben  das  spec. 
Gew.  3,91  und  die  Zusammensetzung  MgO^  TiOs.  (ünter- 
läist  man  bei  der  Darstellung  den  Zusatz  von  Chloram- 
monium; so  ist  der  Magnesiagehalt  der  Krjstalle  etwas 
gröTser.)  2lweiba8i8ch-UUin8.Magne9ia^2}ILgO/^0%y  bildet  sich 
beim  Schmelzen  eines  Gemenges  von  2Th.Titansäure|  1  Th. 
Magnesia  und  10  Th.  Chlormagnesium.  Durch  Behandeln 
dee  Schmelzprodnctes  mit  vielem  Wasser,  Abschlämmen  der 
leichteren  Substanzen  und  Erhitzen  des  Bückstandes  läit 
verdünnter  Essigsäure,  bis  alle  blätterigen  Gebilde  gelöst 
sindj  erhält  man  die  Verbindung  in  regulären  Octaedern 
von  grofsem  Glanz  *,  sie  sind  härtw  als  Glas  und  haben 
das   spec.   Gew.    3,52.   —   In    gleicher    Weise  (mit   einer 
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JJ'JSSii.  Mbcboiig  Y4>n  2  Th.  Titantäure,  6  Tb.  Eisenflocwür  und 
"**"  '^•'  eiaetn  gr^ftea  Ueberschars  Ton  Chlornatriam)  Mst  sich 
daa  oveibaMÜch'tiUmB.  Sisenoxydul,  2FeO;  TiOt>  darstellen. 
Es  bildet  sehr  kleine  ^  prismatische,  stahlgl&nsende  Krj- 
stalle  von  dunkler  Purpurfarbe;  zerrieben  erscheinen  sie 
ockergelb.  Ihr  spec.  Gew.  ist  =  4,37;  sie  sind  nicht 
magnetisch  und  enthalten  kein  Eisenoxjd  (bei  ihrer  Dar- 
stellung setzten  sich  im  oberen  Theil  des  Thontiegels  Octa* 
öder  von  Eisenoxyduloxyd  an,  durch  Verflüchtigung  und 
Zersetsrang  des  Fluorürs  gebildet).  Führt  man  die 
Schmelzung  in  einer  offenen  Schale  aus,  so  erhält  man 
nur  Rutil  und  krystallinisches  Eisenoxyd.  —  Zweibasiich' 
tüans.  Manganoxydul  bildet  sich  beim  Erhitzen  Ton  Titan- 
säure mit  Fluormangan ,  aber  immer  gemengt  mit  dem 
blätterig  krystallisirenden  einfach-sauren  Salz.  Beide  Ver- 
bindungen wurden  nicht  näher  untersucht.  —  Haute- 
feuille  erörtert  schliefslich  die  Analogie  in  der  Zu- 
sammensetzung der  kieseis.  und  titans.  Salze,  Ton  welchen 
Er  die  der  Magnesia;  des  Eisen-  und  Manganoxyduls  be- 
sonders herTorhebt. 
Wolfram.  j,   Persoz    und    Jules    Persoz  (1)  theilen    Tor- 

läufig  und  anschliefsend  an  die  früheren  Untersuchungen  (2) 
mity  dafs  es  Ihnen  gelungen  sei ,  in  dem  Wolframmineral 
das  Vorbandensein  mehrerer  Badicale  darzuthun.  Diese 
Kadicale  erzeugen  Säuren  Ton  sehr  Terschiedenem  Sauer- 
stoffgehalt und  eins  derselben  auch  basische  Oxyde,  deren 
Salze  theils  farblos^  theils  gelb  gefärbt  seien. 
Wolf»..  Q^  Marignac  (8)  kommt   bei    der   IMscussion   der 

Ansicht y  welche  Persoz  (4)  bezüglich  der  Wolfranuäure 
apsgeaprochen  hat ,  zu  dem  Ergebnifs,  dafs  sich  aus  der 
Zusammensetzung  der  Wolframs«  und  metawolframs«  Salze 
für  die  Säure  die  Formel  WOs  als  die  wahrscheinlichste 


(1)  Compt.  rend.  LVIII,  1196;  Instit  1864,  206;  Bull.  boo.  cbim. 
[f]  n,  188;  J.  pr.  Chsm.  XCII,  600.  —  (S)  Jahresber.  f.  1868,  918.  — 
(8)  Ann.  eh.  phys.  [4]  Ul,  66.  —  (4)  Jahresber.  t  1868^  S18. 
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aUdUt  —  V.  RegoiLalt  (1)  kat  daritD  eriDmrty  daft 
auch  die  spec.  Wärme  des  Wolframs  nur  mit  dieser 
Formel  oder  einem  Muhiplum  derselben  vereinbar  ist. 

C.  D.  Braun  (2)  bestätigt  für  das  aus  den  Alkali* 
salzen  dnrch  Säuren  in  der  Kälte  gefiülte  lufttrockene 
Wolframsäurebjdrat  die  von  Riebe  (3)  aufgesteUte  For* 
mel  W  08)2  HO.  Dasselbe  verliert  obne  Aenderung  der 
weifsen  Farbe  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure  noch 
1  Aeq.  Wasser  und  hat  dann  wie  das  gelbe  Wolframsäure- 
hjdrat  die  Formel  WOs;  HO.  Beide^  das  gelbe  und  das 
weifse  Hydrat,  geben  bei  100  bis  110<>  nochmals  Wasser 
ab  und  gehen  in  ein  weiteres  gelbes  Hydrat  von  der  For- 
mel 2WO3,  HO  über. 

Für  metawolframs.  Ammoniak,  welches  nach  dem  von  ^;** 
Scheibler  (4)  beschriebenen  und  von  Persoz  (5)  modi-  A""»«"»»»»' 
ficirten  Verfahren  dargestellt  war^  hat  Marignac  (6)  die 
Formel  NH4O,  4  WO3  +  8H0  bestätigt  (7).  Setzt  man 
der  warmen  wässerigen  Lösung  des  Salzes  Alkohol  zu^  so 
bilden  sich  bei  der  Abkühlung  monoklinometrische,  durch 
Vorherrschen  der  Endflächen  als  rhomboidale  Blättchen 
ausgebildete  Erystalle  von  der  Formel  NH4O,  4  WOj  + 
6  HO.  Die  Lösung  des  metawolframs.  Ammoniaks  wird 
in  der  Kälte  durch  Salzsäure  nicht  gefallt  (nur  bei  grofsem 
üeberschufs  von  concentrirter  Säure  bildet  sich  ein  kry- 
stallinisches  Gemenge  von  Chlorammonium  und  saurem 
Wolframs.  Ammoniak);  bei  anhaltendem  Sieden  der  Mi- 
schung scheidet  sich  unlösliche  Wolframsäure  ab;  durch 
freiwilliges  Verdunsten  erhält  man  dagegen  saures  meta- 
wolframs. Ammoniak  in  sehr  leicht  venyttemden,  wahr- 
scheinlich triklinometrischen  Krystalien  von  der  Zusammen- 


(1)  Ann.  eh.  pbys.  [4]  III,  71.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCI,  39;  Chem* 
C«nti.  1664,  674 ;  Ball.  soo.  cliini.  [2]  I,  868.  ^  (8)  Jabnsbtr.  f.  1867, 
187.  —  (4)  Jabraiber.  t  1860,  166;  t  1861,  219.  —  (6)  Jahntber. 
f.  1868,  214.  —  (6)  Ann.  eh.  phys  [4]  III,  71.  —  (7)  Vgl.  aa«h  Jah- 
resber.  f.  1854,  844 ;  f.  1857,  189. 
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setsnng  8NH4O,  HO,  16  WO,  +  16  HO.  Durch  reine» 
Wasser  wird  dieses  Salz  zersetzt;  aas  der  yerdunsteten 
Lösung  krjrstallisirt  zuerst  neutrales  Salz  (dieses  enthält 
einen  kleinen  Ueberschufs  von  Wolframsäure  und  verwit- 
tert leicht);  später  ein  Gemenge  von  saurem  Salz  mit 
unlöslicher  Wolframsäure. 

0.  Marignac  (1)  hat  bei  fortgesetzten  Untersuchun* 
gen  der  Verbindungen  von  Kieselsäure  mit  Wolframsäure  (2) 
die  Existenz  dreier  verschiedener,  wohl  characterisirter 
Doppelsäuren  erkannt.  Die  wichtigste  und  beständigste 
derselben  ist  die  KieselduodecitDolframsäure  oder  schlecht- 
weg Kieselwolframsäure  (acide  säicotunffstique),  SiOt,  12  WOs, 
welche  bei  dem  Kochen  von  gelatinöser  Kieselsäure  mit 
einer  Lösung  von  saurem  wolframs.  Kali  oder  Natron  ent- 
steht, sich  aus  ihren  sehr  löslichen  und  meistens  gut  krj- 
stallisirbaren  Salzen  leicht  abscheiden  läfst  und  zwei  schön 
krjstallisirende  Hydrate  bildet.  Die  Kieseldeciwolfram* 
säure  {acide  silicodicttungstique),  SiOs,  10  WOs,  wird  unter 
gleichen  Bedingungen  mit  saurem  wolframs.  Ammoniak 
erhalten.  Sie  ist  schwieriger  aus  ihren  Salzen  zu  isoliren 
und  bildet  kein  krystallisirbares  Hydrat.  Ihre  aufserordent- 
lich  löslichen  Salze  sind  meistens  unkrystallisirbar  und 
zersetzen  sich  leicht;  auch  die  freie  Säure  wird  schon  beim 
Verdampfen  ihrer  Lösung  in  der  Wärme  unter  Ausschei- 
dung einer  kleinen  Menge  von  Kieselsäure  zerlegt*  Hierbei 
entsteht  eine  dritte  Säure,  die  in  ihrer  Zusammensetzung 
mit  der  Kieselwolframsäure  übereinstimmt,  in  ihren  Eugen* 
Schäften  aber  völlig  von  dieser  verschieden  ist  Marignac 
bezeichnet  dieselbe  als  Wolframkieselsäure  {acide  tungsta- 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [4]  III,  5;  gekttrst  in  J.  pr.  Chem.  XCIV,  866; 
Resnmtf  der  Resultate  ohne  Beschreibung  der  Salse  in  Compt.  rend. 
LVIII,  809;  Instit.  1864,  147;  Bull.  loc.  ofaim.  [2]  11,  188;  N.  Arch. 
ph.  nat  XX,  5;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXII,  25;  Chem.  Gentr.  1864, 
820;  Phil.  Mag.  [4]  XXIX,  877;  Chem.  News  IX,  288,  279.  — 
(3)  Vgl.  Jaluresber.  f.  1862,  145;  f.  1868,  216. 
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MÜieique)  and  unterscheidet  sie  durch  die  Formel  12W08y 
SiOf  Ihr  Hydrat  ist  krjstallisirbar ,  leicht  löslich  und 
aerfliefslich ;  ihre  mit  den  kieselwolframs.  isomeren  Salse 
unterscheiden  sich  Ton  diesen  durch  Erystallform,  Gehalt 
an  Krystallwasser  und  gröfsere  Löslichkeit  Alle  diese 
Säuren  bilden  Salse  mit  2  und  mit  4  Atomen  Basis,  tob 
welchen  die  ersteren  am  leichtesten  krystallisiren  und  alka- 
lische Beaction  zeigen  ^  gleichwohl  aber,  wegen  ihrer 
Fähigkeit .  die  kohlens.  Salse  der  Alkalien  lu  sersetaen, 
als  die  sauren  Salze  zu  betrachten  sind.  —  Die  Analyse 
dieser  Verbindungen ;  welche  wegen  der  unvollständigen 
Zersetzbarkeit  derselben  durch  Salzsäure  und  SchweMsäore 
Schwierigkeiten  bietet,  ftlhrte  Marignac  in  folgender 
Weise  ans.  Die  Lösung  wird  durch  Salpeters.  Quecksil- 
beroxjdul  gefiült,  die  Mischung  zum  Sieden  erhitzt,  mit 
Ammoniak  bis  zur  schwärzlichen  Färbung  des  Nieder* 
Schlags  yersetzt  und  bis  zum  Aufhören  der  Ammoniakentp 
Wickelung  gekocht;  der  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Ton 
Salpeters.  Qnecksilberoxydul  abfiltrirte  und  ausgewaschene 
Niederschlag  hinterläfst  nach  dem  Trocknen  und  Oltthen 
die  Gesammtmenge  der  Kieselsäure  und  Wolframsäuret; 
die  Base  ist  als  Salpeters.  Salz  nebst  wenig  Salpeters. 
Quecksilberoxjdul  in  der  Lösung  enthalten  und  wird  durch 
Verdampfen  mit  Schwefelsäure  und  Glühen  in  schwefeis. 
Salz  yerwandelt.  Bei  den  kieselwolframs.  Salzen  gelingt 
die  Abscheidung  der  Wolframsäure  nach  diesem  Verfahren 
vollständig,  bei  den  anderen  Salzen  geht  dieselbe  zu  einem 
kleinen  Theil  in  die  Lösung  über.  Sie  wird  aus  letzterer, 
wenn  die  Base  eine  alkalische  ist,  durch  Verdampfen  mit 
Schwefelsäure,  Lösen  des  schwefeis.  Salzes  in  Wasser, 
Verdampfen  mit  Salzsäure  und  Wiederauflösen  gewonnen ; 
bei  anderen  Basen  ist  der  Verdampfungsrückstand  mit 
kohlens.  Natron  zu  schmelzen,  die  Schmelze  mit  Wasser 
zu  behandeln  und  die  Wolframsäure  sowohl  im  alkalischen 
Filtrat  als  in  der  unlöslichen  Base  durch  Verdampfen  mit 
Salzsäure  und  Wiederlösen  in  Wasser  aufzusuchen.     Um 
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^t^^'rX'  ^^  Oemenge  von  Kieselsäure  ond  WolframsdUire  sn  seiv 
Jm^T«  legen,  schmilst  Marignac  dasselbe  mit  dem  dreifachen 
kimmm«.  Qq^q]||.  Mtoren  Schwefels.  Kali's  bis  Bur  valistiodigen  Lö- 
sang  der  Wolframs&ure ,  entaieht  der  Schmelae  durch 
Digpestioii  mit  Wasser  das  sohwefels«  Kali  und  behandelt 
den  Rückstand  mit  einer  Lösung  von  kohlens.  Ammoniak, 
welche  die  durch  Fluorwasserstoff  auf  ihre  Reinheit  su 
prüfende  Kieselsäure  surttckUUst.  Die  Scheidung  der  ge- 
glühten Säuren  durch  Fluorwasserstoff  oder  durch  Schmel- 
seo  mit  kohlens.  Natron  und  Fällen  der  Kieselsäure 
Bsittelsl  Ohlorammoninm  erwies  sich  als  ungenügend.  — 
Die  speoiellen  Resultate  Ton  Marignac 's  Untersuchung 
sind  nun  folgende :  Zur  Darstellung  der  KieBdwoifirumeäure 
dient  am  besten  das  in  verdünnter  Salpetersäure  schwierig, 
in  Wasser  nicht  lösliche  Queoksilberoxydulsala,  Man  fällt 
dasselbe  durch  Zusata  von  Salpeters.  QnecksilberozTdul  m 
einer  siedenden  Lösung  von  kieselwolframs.  Kali  oder 
Natron,  sersetzt  den  woUgewaschenen  Niederschlag  durch 
die  genau  nöthige  Menge  von  Salasäure  (der  Punkt  der 
voflendeten  Zersetsung  wird  an  der  Klärung  der  trüben 
Flüssigkeit  erkannt)  und  beseitigt  einen  spurweisen  Queck* 
silbergehalt  des  Filtrates  durch  (nicht  überschüssigen) 
Schwefelwasserstoff;  ein  etwaiger  Salzsäuregehalt  läfst  sieh 
durch  Verdampfen  sur  Trockne  und  Wiederauflösen  ent- 
fernen. Durch  freiwillige  Verdunstuqg  der  coneentrirten 
Lösung  erhält  man  die  Säure  in  farblosen  oder  schwach 
gelblichen,  durch  Qröfse  und  Glanz  ausgezeichneten  Qua* 
dratoctaedem  von  der  Zusammensetzung  4  HO,  SiOt, 
12  WO»  -f-  29  HO.  Dieselben  sind  ComUnationen  von 
P.ooPoo.OP,  mit  den  Neigungen  P  :  P  in  den  End- 
kanten SS  lOQ^^^Q";  im  basischen  Hauptschnitt  »  IKy'^ß'. 
Sie  verwittern  an  der  Luft,  beginnen  bei  36^  zu  schmelzen 
und  verflüssigen  sich  bei  53®,  indem  sich  ein  anderes  kry* 
stallinisches  Hydrat  ausscheidet  Bei  100^  verlieren  sie 
2b  Aeq.  Wasser,  die  übrigen  in  höherer  Temperatur,  die 
letzten  erst  über  350^.    Bis  300^  erhitzt  bewahrt  die  Säue 
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ihre  Lösfichkeit;  bei  etSrkerem  Erhitzen  verwandeh  sie 
sieh  in  ein  gelbe»  unlöslidie»  Gemenge  tou  EieselBfinre  ^^^d 
and  Wolframs&ure.  Das  oben  erwfthnte,  bei  dem  Schmel* 
■en  der  octa^drischen  Krystalle  abgeschiedene  Hydrat  hat 
die  Formel  4H0,  SiO«,  12  WO»  +  22 HO;  es  bildet  sich 
aach,  wenn  die  Eieselwolfrarosäare  aus  einer  salseäure* 
oder  Bchwefelsäurehaltenden  Lösung  krystallisirt  Die 
Kiystalle  sind  Combinationen  eines  Rhomboeders  (R)  mit 
der  basiflcheii  Endfläche  und  einem  untergeordneten  spitse- 
ren  Bhomboeder,  wodurch  sie  den  Habitus  von  Cob^ 
octaedem  erhalten  (B  :  B  in  den  E2ndkanten  «=  88^^48^^ 
OP  :  B  SS  1249,2?/)]  sie  unterscheiden  sich  Ton  den  voi^ 
hergehenden  sogleich  durch  ihre  LuftbestSiBdigkeft.  Die 
Eiesdlwolframsäure  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leiehl  lös- 
lich; die  bei  18^  gesättigte  wSsserige  Lösung  enthftlt  aiuf 
1  Th.  ootaedrische  Säure  0,104  Th.  Wasser  und  hat  das 
spec.  Oew.  2,843.  Die  alkoholisehe  Lösung  mischt  sich  mit 
einem  gleichen  Volum  Äether  ohne  Trllbung ;  bei  gröfserem 
Aetherzusata  scheidet  sich  die  concentrirte  fttherisoke  Lö- 
sung als  sjrupdioke  Schicht  ab,  welche  in  Wasser  klar 
löslich  ist ,  beim  Erhitzen  aber  nach  Yorttbergehender 
Trübung  den  Aether  abgiebt.  Man  erhält  diese  sjrup- 
artige  Flüssigkeit  auch  durch  Aussetzen  der  octaedrischen 
und  rhomboedrischen  Eieselwolframsäure  in  Aetherdampf; 
100  Th.  rhomboedrische  Säure  nehmen  etwa  13  Th.  Aetber 
auf  (Eieselwolframsäureäther  sind  in  dieser  Flüssigkeit 
nicht  enthalten).  —  Die  KioselwolframsMure  zeigt  stark 
saure  Eigenschaften,  sie  zersetzt  die  kehlens.  Salze  und 
bildet  leicht  Doppelsalze.  Ihre  Salze  sind  mit  Ausnahme 
des  Quecksilberoxydulsalzes  löslich  und  fast  sämmtlich  gut 
krystallisirbar;  durch  Kochen  mit  Salzsäure  werden  sie 
nicht  Terändert,  durch  caustiscbe  und  kohlens.  Alkalien 
wird  aus  ihren  Lösungen  Kieselsäure  gefilllt,  der  durch 
Ammoniak  gefällte  Niederschlag  löst  sich  in  der  Siedehitze 
wieder.  Li  der  Glühhitze  geben  sie  unter  schwacher 
Feuererscheinung  eineu  Bückstand,  welcher  freie  Wolfram^ 
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^Jjf"*^"'  Bfture  entb&lt  Kiesehodframs.  Ammoniak.  VierbasiBcbes, 
J.t"ri  4NH4O,  SiO„  12W08  4  16  HO,  ist  identisch  mit  dem 
Ei^aiou«.  g^j^^  welchem  Marignac  früher  die  Formel  TNH^O,  HO, 
20  WO9,  2SiOs  +  24HO  beigelegt  hatte.  Es  wird  durch 
Sättigen  der  freien  Säare  mit  Ammoniak  oder  durch  an- 
haltendes Kochen  einer  Lösung  von  kieseldeciwolframs. 
Ammoniak  (s.  unten)  und  Verdunsten  in  opaken  weiisen 
Warzen  erhalten.  Mit  Salzsäure  gekocht  geht  es  in  das 
zweibasisohe  Salz,  2  NH4O,  2  HO,  SiO«,  12  WO,  +  6  HO, 
über  (1).  Mit  Ammoniak  erhitzt  geben  beide  Salze  schwer- 
lösliches  saures  wolframs.  Ammoniak,  das  sich  abscheidet 
und  kieseldeciwolframs.  Salz,  das  beim  Verdunsten  krj- 
f tallisirt.  Kieselwolframa.  Kali,  a)  Vierbasisches,  4  KO,  SiOt, 
12  WOs  4~  14H0,  wird  dargestellt,  indem  man  in  siedendes 
Wasser,  in  welchem  gallertige  Kieselsäure  suspendirt  ist,  so 
lange  saures  wolframs.  Kali  in  kleinen  Portionen  einträgt,  bis 
eine  Probe  der  Flüssigkeit  sich  mit  Salzsäure  nicht  mehr  trübt, 
wobei  die  kochende  Mischung  (durch  zeitweiligen  Zusatz  von 
Salzsäure)  beständig  neutral  zu  erhalten  ist.  Beim  Erkalten 
^er  heifs  filtrirten  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  harten 
körnigen,  durch  Umkrystallisiren  zu  reinigenden  Krusten 
*  ab  (einige  Krjställchen  schienen  Würfel ,  besafsen  jedoch 
Doppelbrechung).  Das  Salz  löst  sich  in  10  Th.  Wasser 
von  18^,  in  weniger  als  3  Th.  siedendem,  b)  Zweibasisches, 
2K0,  2  HO,  SiOs,  I2WO3  +  16  HO,  krystallisirt  aus  der 
mit  Salzsäure  versetzten  Lösung  des  vierbasischen  Salzes 
beim  Verdampfen  in  grofsen  farblosen  und  glänzenden 
hexagonalen  Prismen  mit  pyramidaler  Zuspitzung  (Combi* 
nationen  von  00  P  und  P;  Neigung  von  P  :  P  in  den 
Endkanten  3=  144^,46';  in  den  Seitenkanten  74^30';  die 
Prismenflächen  zeigen  Längsstreifung).  Die  Krystalle 
verwittern  schwach  an  der  Luft  und  verlieren  bei  100^ 
1  Aeq.  basisches  und  das  Krystallwasser.     Sie  lösen  sich 


(1)   Dieses   hatte   Marignac   frfiher   als    8NH4O,  5H0,  20WO,, 
2  8iOt  +  8  HO  besehrieben. 
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bei  30**  in  ihrem  dreifachen  Gewioht  Wasser.    Verdampft  ^^^^' 
man  eine  mit   Schwefelsäure  versetzte  Lösung  des  zwei*  ^^^^i 
basischen  Salzes;  so  entsteht  bei  der  Abkühlung  zuerst  ein  '"'^^'"** 
pulveriger  Niederschlag  eines  sehr  sauren,  und  später  eine 
Krystallisation   des   zweibasischen  Salzes.     Bei  längerem 
Contact  dieser  beiden  Salze  mit  der  Mutterlauge  verschwin- 
den sie  wiedcTi  wonach  c)  Anderthalbbasisches  Salz,  SKO, 
6HO,2(SiO„  12W08)  +  25  HO,  in  luftbeständigen  mo- 
noklinometrischen    Prismen   auftritt.     Diese    sind    (häufig 
verwachsene)  Combinationen  von   ooPoo  .  (ooPao)  •  -|-  P  . 

—  P.+Poo.  —  Poo  und  untergeordneten  anderen  Flächen ; 
(ooPoo)  ist  parallel  der  Combioationskante  mit  -{-1?  ge- 
streift. Es  iat  -f^P  :  -f-P  im  klinodiagonalen  Hauptschnitt 
=  1060,33';  -P:  — P  daselbst  =  116^,20';  ooPoo  :  — P 
=  1^0,24';  (c»Poo)  :  — P  =  12P,50';  ooPoo  :  (ooPoo) 
=  90<>;ooPoo:0P=  1020,15',  Das  Salz  ist  nicht  un- 
sersetzt  in  Wasser  löslich;  aus  der  Lösung  krjstallisirt 
beim  Verdunsten  rhomboedrische  Kiesel  wolframsäure, 
sweibasisches  Salz  und  zuletzt  wieder  anderthalbbasisches. 
Durch  Zusatz  eines  mehrfachen  Volums  Schwefelsäure  zu 
einer  concentrirten  Lösung  von  zweibasischem  Salz  erhielt 
Marignac  einen  Niederschlag,  dessen  wässerige  Lösung 
beim  Verdampfen  neben  rhomboedrischer  Kieselwoifram- 
säure  auch  blätterige  Krystalle  lieferte,  welche  die  Zusam- 
mensetzung eines  halbbasischen  Salzes  zu  haben  schienen. 

—  KiesehDolframs.  Natron,  a)  Vierbasisches,  4NaO,  SiO«, 
12W08  4"  7  HO  wird  wie  das  entsprechende  Kalisalz  dar- 
gestellt und  durch  Verdunsten  in  feinen  nadelförmigen 
Krystallen  erhalten.  Die  gesättigte  Lösung  desselben  ent- 
hält auf  1  Th.  Salz  0,21  TL  Wasser  und  hat  das  spec. 
Gew.  3fiö  bei  19^.  Aus  der  mit  Salzsäure  versetzten 
Lösung  krjstallisirt  b)  ZweHbasisch-kieselwolframs.  Natron, 
unter  verschiedenen  Bedingungen  mit  verschiedenem  Was- 
sergehalt. Findet  die  Krjstallisation  bei  40^  bis  50^  statt, 
oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  salzsäurehaltiger 
Lösung,  so  erhält  man  anscheinend  rectanguläre  Tafeln 
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"^ir;"""  (A)  ^Ä  ^<^r  Forme!  2NaO,2HO,  SiO„  12WO3  +  HHO. 
•TawTJd  Sie  bilden  triklinometrische  CombinationeD  der  vorherf- 
Ki-wur*.  gehenden  FlÄchen  oo',P  .  cäP,  .  OP  und  der  untergeord- 
neten  ooPoo  .  ,P'<x>  .  'P/Cx>;  Neigung  von  c»^P  :  cäP*, 
im  bfiftchjdiagonalen  Hauptachnitt  =  93o,30';  OP  :  00  ^P 
=  91^24';  OP  :  ooP',  =  95«,22»5  OP  :  oo?oo  =  92o,40'. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  krystalliairt  au«  der  concen- 
trirten  reinen  Lösung  ein  zweites  Shh  (B),  dessen  Zu- 
sammensetzung der  Formel  2NaO,  2HO;  SiO«;  12  WOs 
-f-  18  HO  eiaftspri^t  Dasselbe  bat  den  Habitus  reo- 
tangul&rer  Prismen ,  gehöit  aber  glei^falls  d^m  trikliuo- 
metrischen  Sjstetn  an  und  ireigt  die  Combinatiou  oo^^P 
.ooP',  .öoPoo  .  OP  Und  utitergeordnete  Pyramidenfläehen. 
Neigung  v^n  00 ',P  :  00  P';  im  brachydiagonalen  Haupt* 
wfcnitt  =  «80,90';  c»P',  :  c3dPoo  =  13SV«;;  OP  :  00 P', 
=  95^7';  OP  :  00 ',P  =  89^,40';  OP  :  ooPte  ^  93*^. 
Sie  besitzen  P^mutterglanz  und  y^wittem  leicht  an  der 
Luft.  Au»  einer  heifsen  con^eutrirten  Lösung  derselbe 
schiefsen  bei  der  Abkühlung  zuerst  Erystalle  des  Salzes 
A  an;  sp&ter  erscheinen  vorübergehend  anders  modificirte 
triklinometrische  Prismen  von  «bwttcbendem  Wassergehalt, 
naieh  deren  Verschwinden  das  Salz  B  krystalKsirt.  Wurde 
zur  Darstellung  des  zweibasischen  Salzes  SalpetersKure 
statt  der  Salzsäure  angewandt,  so  ergab  die  Mutterlauge 
bei  der  Oonoentration  ein  Doppelsalz  2(NftO;N05) 
-f  8(2NÄO,2HO,Si02,12W03  +  13  HO)  in  hygrosco- 
pisehen  säulenförmigen  triklinometrischen  Krystiälen  (mei* 
stMs  Zwillingen  mit  der  Zusammensetzungsfläche  oo^l^oo)» 
^  c)E%nba8t9ch'läe$elw(dfram8,N€arm,  NaO,  3HO,  SiO«,  I2WO4 
4- 14  HO,  krystallisirt  beim  Verdunsten  «finer  mit  S^hweM«^ 
säure  oder  Kieselwolframsäure  versetzten  Lösung  d^es  zwei* 
basischen  Sahses  in  Tafeln,  welche  denen  des  in  der  Wärm^ 
krystallisirten  zweibasischen  Salzes  A  sehr  ähnlich  und 
gleichfalls  triklinometrisch  sind.  Neigung  von  oo^ProoP^ 
im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  95o;0' ;  od  P^ :  od  ]^,öd 
^  1310,38';  OP  :  ao',Poo  ««  91«,5';  OP.-oo^P  =91*,30'; 
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OP  :  ooP,  =r  950,40'.    Das  Salz  zersetet  ßich  beim  Lösen  ^"*;^«r"- 

'  f  gen  von 

in  Wasser.  Ztombasüch''kiB8elwolframs,  Bari/t  Versetzt  man  .Tnw'nni 
ttne  Lösung  von  Kieselwolframsänre  so  lange  mit  kohlens.  '°•^'•■"•• 
Baiyty  bis  ein  bleibender  Niederschlag  von  neutralem  Salz 
entsteht;  so  erhält  man  durch  Verdunstung  der  klaren 
Flüssigkeit  prismatische  ErystaQe  A,  welche  durch  längeren 
Contact  mit  der  Mutterlauge  in  ein  wasserreicheres  rhom- 
bo^drisches  Balz  B  übergehen.  Das  Salz  A  hat  die  For- 
int 2BaO,  2H0,  SiO„  12  WO»  +  14 HO.  Die  luftbestän- 
4igen  diamfkutglänzenden  monoUinometrischen  Erystalle 
zeigen  die  Combination  ooP  .  cdPod  .  OP,  \intergeordnet 
auch  -f"P  ^^^  +Pc».  Neigung  von  -f-P :  +P  im  klino- 
diagenalen  Hauptschnitt  =^  67^,32^;  ooP  :  c»P  daselbst 
=r  590,86';  OP  :  c»P  «:  106o,27';  OP  :  c»Poo=  1220,26-. 
Das  Salz  B  entspricht  der  Pownel  2BaO,2HO,  12W08, 
SiOs  4"  22 HO;  es  krjstallisirt  in  glänzenden,  an  der 
L«ft  aUmälig  verwitt^iiden  BhomboSdem  mit  der  basi- 
sehen  Ekidflfichey  zuweilen  mit  untergeordnetem  stumpferem 
BbomboSder  und  sechsseitigen  Prisma  (es  ist  R  :  B  in  den 
Endkanten  =  690,0' ;  0  P  :  B  =  1070,54').  Versetat  man 
mne  beifse  flberschliseige  Lösung  von  kieselwolframs«  Na- 
tron mit  Chlorbaryum;  so  krjstallisirt  beim  Erkalten  ein 
DoppelsalB  von  der  Formel  3BaO,  NaO,  SiOs,  i2W08 
-|*  28  HO  in  verwacbsenen,  eeheinbar  rhombischen  Octa* 
«dem.  Sie  werden  ^durch  längeres  Auswaschen  zersetzt 
imd  hinterlassen  pulveriges,  fast  unlösliches  vierbasisches 
Sals.  Letzteres  (welches  nicht  näher  beschrieben  ist)  wird 
durch  Sahssäure  wieder  in  das  zweibasische  verwandelt, 
fihdpeters.  Baryt  giebt  neben  dem  octaedrischen  Doppel- 
mAb  noch  eine  nicht  genauer  untersuchte,  in  triklinometri^ 
sehen  Prismen  krjstallisirende  Verbindung  ^  welche  Sal- 
peters. Baryt  enthält  und  sieh  beim  Wiederauflösen  zer- 
setzt. Zweibcuüch'kieseltoolframs.  Kalk,  2  CaO,  2  HO;  SiOg, 
I2WO3  -j-  22  HO,  krystallisirt  aus  der  bis  zur  Syrupdicke 
verdampften  Lösung  von  kohlens.  Kalk  in  der  freien  Säure 
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in  sehr  grofsen  gläaaaaden  loftbeständigen  Bhomboedern  (1) 
mit  der  basischen  Endfläche  (B  :  £  in  den  Endkanten 
=  69^12';  OP  :  R  =  108o,iO').  Die  Lösung  nimmt  in 
der  Wärme  noch  kohlens.  Kalk  auf;  das  hierbei  entste- 
hende neutrale  Salz  ist  jedoch  nicht  krystallisirban  Zwet- 
basüchrlcieiehoolframs.  Maffnesia,21S.gO,  2  KO,  SiOt;  I2WO3 
-|-  16 HO,  wird  wie  das  Ealksalz  erhalten;  sie  krystallisirt 
in  luftbeständigen  trikiinometrischen  Combinationen  von 
a>',P  .  00 P'; .  oot^oo  .  OP  n.  a«;  Neigung  von  00 ',P  :  00 P', 
im  brach jdiagonalen  Hauptschnitt  =  13ö<>,44^;  cx>P^  :cx>jE^^od 
=  1120,16';  c»',P  :  c»t',oo  =  68o,0';  OP  :  oo^P  =  88o^7'; 
OP  :  ooP',  =  900,50".  Durch  Auflösen  von  kalt  gefälltem 
Thonerdehjdrat  in  Kiesel  wolframsäure,  oder  durch  Zusata 
der  letzteren  zu  einer  Lösung  von  Chloraluminium  erhält 
man  zweibt^isck-kieseltoolframs.  Thanerde^  2Als08,  6HO, 
3  (SiO»,  12  WO«)  +  87  Hü,  in  grofsen  regulären  Octaedem. 
Durch  Ammoniak  wird  die  Lösung  nur  in  der  Kälte  ge- 
trtlbt;  in  der  Wärme  klärt  sie  sich  wieder  und  liefert  nach 
dem  Verdunsten  des  Ammoniaküberschusses  ein  (krj- 
stallographisch  nicht  näher  bestimmbares)  ootaedrisches 
Doppelsal«,  2  AljOs,  9NH4O,  3(SiO„  12  WO«)  +  76  HO. 
Die  neutralen  kieselwolframs.  Salze  der  Magneeia  und  der 
Thonerde  sind  unkrystallisirbar.  Zweiba9ischrkie9dwolframB. 
aOberoxyd,  2AgO,  2  HO,  SiO„  12  WOs  +  7H0,  scheidet 
sich  als  krystallinischer  Niederschlag  ab ,  wenn  kohlens. 
Silber  in  der  verdünnten  freien  Säure  gelöst  oder  wenn 
diese  einer  Lösung  von  Salpeters,  Silber  zugesetzt  wird. 
Es  ist  schwerlöslich  in  Wasser,  leichtlöslich  in  verdünnter 
Salpetersäure.  Vierbc^ch-JaeMehoolframs.  Queckaäberoxj^ 
did,  4Hg90;  SiOsy  12  WOs  >   wird  aus  den  Lösungen  albr 

(1)  iDdem  Marignao  den  Isomoiphismus  d«s  sanren  Baryt-  und 
Kalksalses  mit  der  Kieselwolf^amstore  hervorhebt,  halt  Er  es  doob 
Dicht  für  suläBsig,  auf  Grund  dieser  Thatsache  Wasser,  Kalk  und  Baryt 
als  isomorph  asu  betrachten ;  der  Isomorphismus  der  Verbindungen  ist 
Tielmehr  aus  dem  flberwiegenden  Qehalt  an  denselben  Elementen  su 
erklftren. 
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kieselwolframfl.  Salse  durch  Salpeters.  Qoecksilberoxydul  ^^",'„^ 
gefölh ;  es  bildet  einen  gelben ;  schweren;  in  Wasser  nn- 
Idslichen;  in  verdünnter  Salpetersäure  sehr  wenig  löslichen 
Niederschlag.—  fFolframkigaelsäure,  4 HO,  12WOs,SiO,+ 
20HO,  bildet  sich,  wenn  eine  Lösung  von  Eieseldeci- 
woIframsSure  in  der  W&rme  zur  Trockne  verdunstet  wird. 
Sie  krjstallisirt  aus  der  von  der  ausgeschiedenen  Eiesel- 
sftare  abfiltrirten,  zur  Sjrupconsistenz  verdampften  Lösung 
in  trikKnometrischen  Prismen  mit  den  vorherrschenden 
Flächen  oo  /P .  c»  P/  .  oo  t  c» .  0  P  und  untergeordneten 
Domen  und  Hemipjramiden.  Neigung  von  c»/P:ooP/ 
im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  =  127^,34^;  oo  ,<P 
:oot/oo  =  59^48';  OP:oo,'P  =  117<>^4'5  OP:c»P',  = 
119«,46;  OP:c»P',oo  =  90»,13',  Die  Krystalle  sind  in 
feuchter  Luft  zerfliefslich  ;  in  der  Wärme  schmelzen  sie 
unter  100®  in  ihrem  Krjstallwasser ,  wonach  die  ge- 
schmolzene Masse  unter  Aufblähen  eintrocknet;  bei  200^ 
zerfiillt  der  Bttckstand.  zu  einem  feinen  Pulver,  das 
noch  2  Aeq.  Wasser  enthält  und  sich  in  Wasser  unter 
Wärmeentwickelung  wieder  löst;  selbst  über  300®  erhitzt 
verliert  die  Säure  ihre  Löslichkeit  nicht.  Auch  in  Alko- 
hol ist  sie  leicht  löslich ;  gegen  Aether  zeigt  sie  das  Ver- 
halten der  Eieselwolframsäure.  Die  wolframkiesels.  Salze 
lassen  sich  durch  Sättigen  der  freien  Säure  mit  kohlens. 
Salzen  erhalten,  sie  sind  zum  Theil  unkrystallisirbar.  Be- 
stimmte und  characteristische  Unterschiede  derselben  von 
den  kieselwolframs.  Salzen  konnte  Marignac  übrigens 
nicht  auffinden,  ff^olframkiesels.  Ammoniak  wurde  nicht 
von  bestimmter  Zusammensetzung  erhalten.  Vierbaaisch- 
uxaframkiesels.  JSmü,  4E0,  12W08,  SiOt  +  20HO,  bildet 
prismatische  undeutlich  ausgebildete  Erjstalle  des  rhom- 
bischen Systems.  ZweibcLsisehrwolframhieadB,  KaK,  2K0, 
2H0,  12W0s,  SiOs  +  7H0,  krystallisirt  gleichfalls 
rhombisch  und  zwar  entweder  in  kurzen  harten  Prismen 
(Combinationen  von  cx>P.Pcx>.OP;  es  istooP:ooP  im 
brachydiagonalen     Hauptschnitt  =   lOP^O';  ooP:P(x>  ^=^ 
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""^ntT  131^0' ;  P cso  :  Poo  im  baauchea  HauptBchoitt  s;^  llß«^')» 
oder  in  serreiblichen ,  perlmattergläxiseiideB  ^  BtmbUg 
gruppirteDy  sechsseitigen  Tafeln«  Zweibasi$ekrWQlframkieids. 
Natron,  2NaO,  2H0,  12W0g,  SiO,  +  lOHO  bildot, 
grolse  luftbeständige  Bhombo^der  (£  in  Combination  mit 
-  VaB;  Neigung  von  B  :  B  in  den  Bndkanten  =s  SVfi'). 
Das  vierbasische  Salz  wurde  nicht  krystallisirt  erhalten. 
Vierbasisch-^wolframs*  Baryt.  Sättigt  man  eine  Lösung 
von  Wolframkieselsäure  mit  Barytwasser ,  so  entsteht  ein 
Niederschlag,  der  beim  Umrühren  in  der  sauren  Flüssig- 
keit so  lange  wieder  verschwindet^  bis  mehr  als  swei 
Aequivalente  Baryt  zugesetzt  worden  sind;  er  vereinigt 
sich  alsdann  zu  einer  in  der  Wärme  öligen,  in  der  Kälta 
harzigen  Schichte,  welche  an  der  Luft  zu  einer  glasigen 
Masse  von  der  Formel  4BaO,  12W0t,  SiO«  +  9H0 
austrocknet.  In  Berührung  mit  Wasser  wird  dieses  Salz 
wieder  klebrig,  bei  längerem  Contact  mit  demselben  zer- 
fallt es  zu  einem  Pulver,  dessen  Zusammensetzung  im  luft- 
trockenen Zustand  der  Formel  4BaO,  12W0|,  ßiO»  4- 
27  HO  entspricht  Zweibasisch-toolframkie^eU.  JSalk,  2CaO^ 
2  HO,  12W0s,  SiO,  +  20  HO,  krystaUisirt  in  tafelförmig 
(nach  ooJ^oo)  ausgebildeten  triklinometrischen  Combi- 
nationen  von  oo,^P.ooP/.cx>!^cso.OP  n.  a.;  es  ist  oo/P: 
oo  P,'  im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  s=  137^,4(y ; 
(X)f/c»:ao/P  =  73^20';  aot/oo:ooP/  =  115o,40';  OP: 
ooP/  =  116^23';  OP:co/P  =  118<>,20'.  In  feuchter 
Luft  sind  die  Krystalle  hygproscopisch*  Zuweilen  wurde 
unter  nicht  bestimmt  erkannten  Bedingungen  ein  anderes 
Salz  von  der  wahrscheinlichen  Formel  5CaO,  SHO^ 
2(12W08,  SiOs)  +  47HO  in  kleinen  Ranzenden  und 
weniger  hygroscopischen,  ebenfalls  triklinometrischen 
Erystallen  erhalten,  über  deren  wirkliche  Constitution 
Marignac  zweifelhaft  blieb.  Zweifach-toolframkieseU. 
Thonerde,  2A1,08,  6H0,  3(12WO,,  SiO«)  +  76HO.  kry- 
stallisirt  aus  der  syrupdioken  Lösung  von  gallertiger  Thon- 
erde in  Wolframkieselsäure  in  grofsen,    den  vorhergehen- 
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den  iÜudicbeD  triklinometriacliM  PriAineii»  bttufig  naob  ^^"^^^ 
oo/P  au  ZvilKngwi  terwachaöQ.  St  ist  »/P:ooP/  im  JT^J^^i 
braobjdiagonalan  Hauptochnitt  ^  75^12';  ooPoo:opP/  »  »•^"«'*- 
119<»;20';  OP:oo/P  =  107«,4(y5  OP:<x>P/  «^  110^,0'.  - 
Ki$a0ide4siipalfram9äure  wird  duFch  Ilrhitzen  ^nco*  wftiserigon 
L5«iuig  van  saurem  wolframs.  AmmoDiak  mit  gallertiger 
Kieaelriiure,  Fällang  dea  kieseldeciwolframa.  Aioiaomaka 
doroh  aalpeters^  Qoeckailberoxydul  oder  -Silberoxjd,  Zer* 
■etssen  dea  unlttalicheu  Niederschlaga  mittebt  SalaBäare  «nd 
Bohliefslicbes  Verdampfen  der  Lösung  bei  gewöbnlicber  Tem- 
peratur im  luftleeren  Baum  erhalten.  (Die  Darstellung  dieser 
Säure  ist  Marignac  nur  ausnahmsweise  und  leichter 
aus  dem  Silber-  als  aus  dem  Quecksilbersab  gelungen; 
weaentlicbe  Bedingungen  sind  :  Fällung  der  Niederschläge 
in  der  Kälte;  sehr  langes  Auswaschen  derselben,  um 
einen  hartnäckig  anhaftenden  Ammoniakgehalt  au  ent« 
fernen  und  Vermeidung  eines  Salsssäureüberscbusses  b^ 
der  ZersetauBg.)  Die  Säure  bleibt  als  durchsichtiges 
gelbes  Glas  aurttck  und  hat,  im  Vacuam  oder  bei  100^ 
getrocknet,  die  Formel  4 HO,  SiO«,  10 WO«  +  3 HO. 
An  der  Luft  nimmt  sie  begierig  Wasser  auf  und  zer- 
apriugt  in  Fragmente ,  zuletst  serfliefst  sie.  Gegen  Al- 
kohol und  Aether  verhält  sie  sich  wie  die  KieselwcJfram- 
säure.  Die  wässerige  Lösung  lä&t  sich  euweilen  wieder- 
holt verdampfen  ohne  sich  au  verändern,  gewöhnlich  aber 
aerftUlt  sie  leicht  in  gallertige  Kieselsäure  und  Wolfram- 
kieeelsäure»  Sie  ftllt  nicht  die  Kalk-,  Magnesia*,  Blei- 
und  Thonerdesalae ,  mit  Salpeters.  Silber  giebt  sie  einen 
schweren  gelblichen,  in  verdünnter  Salpetersäure  leicht 
löslichen,  mit  Salpeters.  Quecksilberoxjdul  einen  weifsen, 
in  Salpetersäure  wenig  löslichen  Niederschlag«  Die  meisten 
kieseldeciwolframs.  Salze  sind  ihrer  grofsen  Löslicbkeit 
wegen  nicht  in  ganz  reinem  Zustand  zu  erhalten.  Marig- 
nac beschreibt  das  schon  früher  erwähnte  Ämmonidksah 
4NH4O,  SiO„  10  WO,  +  8H0;  ein  Koliammmiakdoppd' 
udz  4K0,  3NH4O,  HO,  2(SiO„  lOWOs)  +  24  HO  und 
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drei  verschiedene  Kalüaiae  :  a)  4E0,  SiO»,  lOWOs  + 
17H0;  b)  2K0,  2H0,  SiO,,  lOWO,  +  8HO;  c)  2K0, 
2  HO;  SiOt,  llWOs  +  10  HO;  deren  Formeln  Er  jedoch 
nicht  al0  definitive  betrachtet  und  bezüglich  welcher  wir 
daher  auf  die  Abhandlung  verweisen.  Das  BaryUal»  wird 
durch  Zusatz  der  wässerigen  Säure  su  ttberschüssiger 
Chlorbarjumldsung  als  säher,  in  Wasser  unlöslicher  Nieder- 
schlag gefidlt  und  hat  lufttrocken  die  Formel  4BaO; 
SiO„  lOWOs  +  22  HO.  Das  bei  lOO*  getrocknete 
aOberadU  ist  4  AgO,  SiO„  10  WO,  +  3H0.  - 
Vanadin.  £.  Bilcj  (1)  hat  iTL  oluigen  aus  oolithischen  Ersen 

erblasenen  Sorten  von  grauem  Roheisen  (2)  (von  West- 
bury  in  Wiltshire)  einen  etwa  0,7  pC.  betragenden  Vanar 
dingehalt  aufgefunden,  welcher  in  dem^  nach  dem  Auf- 
lösen des  Boheisens  in  Salzsäure  bleibenden  graphitischen 
Rückstand  concentrirt  war.  Wird  diesem  Rückstand  die 
Kieselsäure  durch  Kalilauge  entzogen  und  der  Graphit 
bei  Luftzutritt  verbrannt,  so  erhält  man  ein  Oemenge  von 
Vanadinsäure  und  Vanadinsubozyd ,  von  welchem  das 
letztere  nach  Riley  weder  durch  Glühen  bei  Luftzu- 
tritt, noch  durch  rauchende  Salpetersäure  verändert, 
durch  schmelzendes  saures  schwefeis.  Kali  aber  in  schwe- 
feis. Vanadinoxjd  verwandelt  wird;  die  klare  wässerige 
Lösung  dieser  Schmelze  scheidet  in  der  Siedehitze  ein 
basisch-schwefels.  Salz  als  gelblich-weifsen  Niederschlag  ab, 
wefshalb  Rilej  vermuthet,  dafs  Vanadinoxjdsalze  zuweilen 
mit  Titansäure  verwechselt  werden.  Das  von  Riley  aus 
diesem  Eisen  dargestellte  vanadins.  Ammoniak  hinterliefs 
übrigens  bei  starkem  Erhitzen  ^Vanadinsäure  von  schmutzig 
graugrüner  Farbe^. 
Chrom.  E.  Kopp  (3)  erhielt   das  (wie   Er   glaubt,   bis  jetzt 


(l)Chein.  800.  J.  [2]  II,  21;  im  Ausz.  Chem.  Ceotr.  1864, 688 ,  anoh 
910 ;  Bull.  Boc.  cbim.  [2]  II,  289.  —  (2)  Vgl.  «ach  Jahresber.  f.  1851, 
850.  —  (8)  Chem.  News  IX,  278;  kone  Notis  in  Chom.  Centr. 
1865,  888. 


nicht  bekftiiiite)   ▼on  Johnson  (1)  besehriabene  cbron».^'^"*-'^*" 


Aoottoniak. 


Kali^Ammoniak,  EO,  CrO«  +  NEUO;  CrOs;  dorch  LöBen 
des  festen  aweifki^chroins.  Kali's  in  concentrirter  Ammo- 
niakflüssigkeit  unter  Erwärmen  und  Erkaltenlkssen  der 
Läflong  bei  Lnftabschlafii  in  langen  feinen  Nadeln  oder 
sngespiteten  Prismen  von  heller  Schwefelfarbe.  Beim 
anhaltenden  Sieden  der  Lösung  wie  beim  Verdunsten  aur 
Trockne  bleibt  zweifach-chroms.  Kali  aurück.  —  Unter- 
schwefligs«  Natron  wirkt  nach  £.  Kopp  (2)  auf  die  neu^ 
tralen  chroms.  Salze  auch  in  der  Siedehitze  nicht  ein; 
saure  chroms.  Salze  werden  dadurch,  besonders  beim  Er* 
wänn^  unter  Abscheidung  von  s.  g.  chroms.  Chromozyd 
(CrOs)  (3)  zu  neutralen  reducirt  Chroms.  Eali-Ammoniak 
zeigt  in  der  Kälte  das  Verhalten  der  neutralen,  in«der 
Siedehitze  aber,  im  MaJbe  wie  das  Ammoniak  entweicht, 
das  Verhalten  der  sauren  Salze.  Für  den  durch  mehr- 
Btttndiges  Kochen  einer  solchen  Mischung  gefüllten  luft- 
trockenen Niederschlag  fand  Kopp  die  Zusammensetzung 
CrO«  +  2  HO,  aus  der  Mutterlauge  wurden  durch  längeres 
Erhitzen  mit  unterschwefligs.  Natron  Gemenge  von  Chrom- 
ozjd  und  chroms*  Chromoxyd  erhalten.  —  Kopp  beob- 
achtete ferner^  dafs  Lösungen  von  zweifach-chroms.  Kali 
durch  Phosphor  im  Sonnenlichte  wie  in  der  Wärme  unter 
Bildung  von  Phosphorsäare  und  Fällung  von  wenig  phos^ 
phors.  Chromoxyd  zu  neutralem  Salz  reducirt  werden. 

A.  Streng  (4)  hat  das  dem  chlorchroms.  Kali,  KCl,  "«"^Jj^"»- 
2  CrOt,  entsprechende  fluorchroms.  Kali,  KFl,  2  CrOsy  dar- 
gestellt    Man  erhält  dasselbe  durch  Erhitzen  von  gepul- 
vertem zweifach-chroms.  Kali  mit  einem  Ueberschuls  von 
concentrirter  Fluorwasserstoffsäure  in    einer  Platinschale. 


(1)  Jalmsber.  f.  1854,  851.  *-  (3)  Chem.  News  XI,  16.  —  (8)  Jah- 
mber.  f.  1859,  171 ;  f.  1861,  250  ff.  —  (4)  Ann.  Ch.  Phsrm.  CXXIX, 
S95;  im  Ann.  J.  pr.  Chem.  XCIV,  18;  Ghem.  Centr.  1864,  749;  BnU. 
i^e.  cfaim.  [S]  I,  848;  J.  pharm.  [8]  XLY,  859;  N.  Aroh.  phjB.  nat 
XX,  51. 
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D«8  Sds  loTitaUiairt  beim  Erkalten  in  mbiimithMi^  durch* 
BcIieiDendeD ,  quadratiaohen  Octaedeni  mit  Endktnteik- 
winkeln  Ten  106^  und  Seitenkanten wmkeln  ron  115^  Ea 
wird  an  der  Lnft  matt  and  rothgelb,  UUst  sich  in  Olaa- 
gefiÜAen  nicht  aufbewahren  nnd  acbmilat  in  höherer  Tem* 
peratur  zn  einer  dunkelbrannen  Flüssigkeit;  beim  Glühen 
in  einer  Olasretorte  entwickelt  sich  snerst  Sanerstoff  nnd 
dann  Fluorsilicium.  Ob  hierbei  Flnor  frei  wird,  ähnlich 
wie  ans  dem  chlorchroms.  Kali  Chlor,  bleibt  nnent- 
Bckieden.  In  Wasser  löst  sich  das  flnorchroms.*' Kali  na- 
mentlich in  der  Siedehitze  leicht  auf;  aus  der  Lösung  kry- 
stallieirt  aber  swei&ch-chroms.  Kali,  indem  Flnorwaseer- 
gelöst  bleibt 


ur.R.  Nach  A.  Bemel^(l)  ist  der  braune,  durch  Schwefel- 

ammonmm  m  einer  Lösung  von  Salpeters.  Uran  entstehende 
Niederschlag  üranylntlfür,  ürgOsS,  welches  18  pC.  Wasser 
und  1,7  pC.  Schwefelammonium  enthält  Wird  derselbe 
aus  einer  alkoholischen  Lösung  von  Salpeters.  Uranoxjd 
gefkllt,  so  ist  er  im  Ueberschufs  des  Fällungsmittels  un- 
löslich, an  der  Luft  unveränderlich  und  kann  mit  schwachem 
Weingeist  ausgewaschen  werden.  In  kaltem  Wasser  ist 
er  mit  brauner  Farbe  theilweise  löslich;  die  Lösung  setat 
beim  Stehen  Uranoxjd  ab ;  durch  selbst  verdünnte  stärkere 
Säuren  wird  er  rasch  sersetat,  indem  unter  unbedeutender 
Schwefelwasserstoffentwickelung  und  Abscheidung  des 
meisten  Schwefels  ein  Uranoxjdulsala  entsteht 

Maoffan.  C.  W.  Dittmar  (2)  ist  durch  Schneider's  (8)  Be- 

^Vj?«"'    obachtung,    wonach    Mangansuperoxyd   beim   Glühen  in 

reinem   Sauerstoff  in   Manganozjd    übergeht,    veranlafst 


(1)  Compt  rs&d.  LYIII,  716 ;  BoU.  soo.  ohim.  [S]  I,  06 ;  N.  Azeh. 
pfa.  nst  XX,  58 ;  Ann.  Gb.  Phann.  BiippL  III,  196 ;  Pogg«  Ana.  GXXIY, 
114;  J.  pr.  Cbem.  XCIII,  816;  Chsm.  Centr.  1864,  696;  Cbem.  Nsws 
X,  ISS,  168.  *-  (2)  Chem.  Boc  J.  [8}  II,  294;  Zeitsohr.  Cham.  Phsna. 
1864,  449 ;  im  Aoss.  J.  pr.  Cksm.  XCIY,  846 ;  Ghcni.  Csntr.  1966^  864. 
—  (8)  Jahnsber.  f.  1869,  79. 
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worden,  die  Umttftnde  so  aotenudien,  toh  welohea  die 
Bildung  dea  Oxydes  ond  des  Ozjdozyduls  abhängig  ist. 
Seine  sabireichen  Versache  haben  Folgendes  ergeben« 
Wenn  Mangansnperoxyd  bei  der  Flamme  einer  Bansen'« 
sehen  Lampe  in  einem  Strom  von  trockenem  Sauerstoff, 
von  Lnft  oder  Stickstoff  erhitzt  wird,  so  verwandelt  es 
sich  immer  in  Mangansesquioxyd,  Bei  höherer  Tempersr 
tnr  (heftiger  y  bis  zum  Schmelzpunkt  des  Aluminiums 
gehender  Bothglühhitze)  wurde  in  einem  Strom  von  Luft 
oder  Stickstoff,  sowie  im  leeren  Baume  immer  das  Oxjd- 
ozjdul  erhalten;  in  reinem  Sauerstoff  oder  in  Mischungen 
von  Sauerstoff  und  Luft  je  nach  der  Tension  des  Sauer^ 
Stoffs  das  eine  oder  das  andere  der  beiden  Oxyde  (rein 
oder  doch  vorwiegend).  Zwischen  dem  Oxyd  und  dem 
Oxydoxydul  intermediäre  Verbindungen  bildeten  sich  nie- 
mals. Die  Druckverhältnisse  ^  welche  die  Stabilität  des 
einen  oder  des  andern  der  beiden  Oxyde  bedingen,  weichen 
nur  wenig  von  einander  ab.  Mit  einer  und  derselben  aus 
14,54  Vol.  Luft  und  0;ö02  Vol.  Sauerstoff  bestehenden 
Mischung  wurde  Manganoxyd  erhalten  i  wenn  der  Druck 
des  Gases  dem  atmosphärischen  ^eich  oder  etwas  grölser 
war  (so  dals  die  partiare  Pressung  des  Sauerstoffs  179|3  bis 
181,3  MM.  =  7,06  bis  7,14  engl.  Zoll,  betrog) ;  Manganoxyd- 
oxydul dagegen  bei  etwas  geringerem  als  dem  atmosphä* 
rischen  Druck  (wenn  die  partiare  Pressnng  des  Sauerstoffa 
auf  176,6  MM.  =  6,95  engl.  Zoll  sank).  Da  ohne  Zweifel 
auch  geringe  Temperaturunterschiede  auf  das  Besultat 
schon  von  Einflufs  sind,  so  fafst  Dittmar  das  Ergebnifs 
Seiner  Untersuchung  in  dem  Satz  zusammen  :  Mangan- 
oxyd ist  bei  einer  gewissen  Temperatur  in  einer  bestimmten 
Atmosphäre  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  beständig^,  wäh- 
rend eine  geringe  Verminderung  der  Tension  des  Sauer* 
Stoffs  die  Reduetion  zu  Oxydoxydul  veranlafst. 

Bezüglich  der  Bedingungen,   unter  welchen  arsenige 
Säure  und  Antimonoxyd   in   rhombischen  Prismen  oder  in    "»••'*«. 


Ar««  B. 
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*Ha^  regulÄreD  Octaedern  krystalUsircn  (1),  hat  Debray  (2) 
Folgendes  beobachtet.  Antimonozychlorid  wird  bei  150* 
durch  Wasser  vollständig  in  prismatische  Erjstalle  von 
Antimonoxjd  verwandelt.  Arseuige  Sfinre  löst  sich  in 
Wasser  bei  250^  reichlich  auf;  aus  der  erkalteten  Lösung 
scheiden  sich  zuerst  wenige  mikroscopische  Prismen,  später 
OctaMer  ab.  Erhitzt  man  glasartige  oder  krystallinische 
arsenige  Säure  in  einer  geschlossenen  aufrechtstehenden 
Glasröhre  durch  ein  Sandband  (hierzu  dient  eine  Thon- 
röhre)  in  der  Art,  dafs  der  untere  Theil  der  Röhre  eine 
Temperatur  von  etwa  400^,  der  obere  eine  solche  von  20(F 
erreicht;  so  enthält  nach  dem  langsamen  Erkalten  der  un- 
tere Theil  glasartige  Säure,  der  mittlere  prismatische 
Krjstalle,  der  oberste  Octaöder;  einzelne  Octaeder  sind 
auch  den  Prismen  aufgewachsen.  —  Eine  höhere  Tempe- 
ratur ist  demnach ,  wenigstens  auf  trockenem  Wege ,  die 
wesentliche  Bedingung  ftir  die  Bildung  prismatischer  Ery- 
stalle ;  die  octaedrischen  entstehen  nur  bei  niedrigerer.  Auf 
nassem  Wege  scheint  dagegen,  da  die  arsenige  Säure  aus 
ihrer  Lösung  in  arsenigs.  Kali  auch  bei  niederer  Tempe- 
ratur in  Prismen  krystallisirt  (3),  das  Lösungsmittel  gleich- 
falls einen  Einflufs  zu  üben.  Debray  hebt  noch  hervor,  dafs 
die  prismatischen  Erystalle  dieser  beiden  Oxyde  wie  die 
Erystalle  des  Ealkspaths  von  denen  des  Schwefels  durch 
ihre  Beständigkeit  bei  niedriger  Temperatur  abweichen. 

V.  Eletzinsky  (4)  hat  gefunden,  dafs  arsenige  Säure 
die  Buttersäuregährung  nicht  verhindert,  und  durch  die- 
selbe theilweise  in  Arsenwasserstoff  verwandelt  wird. 


(1)  Vgl.  L.  Gmelin's  Handbnoh,  4.  Aufl.,  II,  679,  749.  — 
(2)  Gompt  rend.  LVIII,  1309;  Bull  boo.  cbim.  [8]  II,  9;  Instxt  1864, 
204 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  SuppL  III ,  260 ;  N.  Aroh.  ph.  nat  XXI,  882 ; 
Cbem.  News  X,  194.  Bemerkungen sa dieser  AbhandL  hat  Ch.  Bainte- 
Claire  Deville  mitgetheilt  Comp!  rend.  LVIII,  98;  laetit  1864, 
260.  —  (8)  Jabresber.  f.  1847-48,  422.  —  (4)  DingL  poL  J. 
CLXXIII,  897. 
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E.  J.  Manmen^  (1)  hat  bicIl  ron  der  Thatsache  übef^  ^^^ 
»eii|^,  dafs  pyro*  und  metaarsens.  Verbindungen  beim 
Glühen  arsens.  Salze  mit  2  und  1  Aeq.  fixer  Basis  nicht 
entstehen.  Er  folgert  aus  diesem  Verhalten;  verglichen 
mit  dem  der  phosphors.  Salze»  dafs  isomorphe  Verbindun- 
gen nicht  nothwendig  analoge  chemische  Eigenschaften 
haben.  ^  Umfassendere  gleichfalls  erfolglose  Versnche  zur 
Darstellung  einer  Meta-  und  Pjroarsensäure  und  der  ent- 
sprechenden Salze  hat  Fr.  C.  B.  Schiefer  (2)  ausge- 
führt und  ausführlich  beschrieben.  —  Derselbe  hat  femer 
die  folgenden  unlöslichen  arsens.  Salze  durch  Lösen  der 
gefilllten  amorphen  Verbindungen  in  Essigs&ure  und  Ver- 
dampfen krystallisirt  erhalten.  Arsens.  Baryt,  2BaO;  HO, 
Aa06  4*  2H0|  krystallisirt  in  Quadratoctaedern ;  arsens, 
Särantian,  2SrO;  HO,  AsO&  +  2  HO,  in  schiefen,  fast  recht- 
winkeligen Blättchen ;  das  entsprechende  Kalksalz  lieis  sich 
wegen  semer  geringen  Löslichkeit  in  Essigsäure  nicht  in 
genügender  Menge  darstellen.  Der  Gltthrückstand  der 
arsens.  Ammoniakmagnesia  ergab  bei  gleicher  Behandlung 
orMTM.  Magncßta  von  der  Zusammensetzung  2MgO,  HO^ 
AsOö  -f"  10 HO;  aus  einer  Lösung  von  Magnesia  in  einer 
äquivalenten  Menge  von  wässeriger  Arsensäure  krystaJli* 
sirte  ein  höchst  zerfliefsliches  und  nicht  näher  untersuchtes 
Salz,  welchem  Schiefer  vermuthungsweise  die  Formel 
MgO,  2  HO,  AsOs  beilegt.  Saures  arsens.  Manganoajfdvl^ 
MnO,  2  HO,  AsOs,  schiefst  bei  dem  Verdampfen  einer  Lö- 
sung von  frisch  geflllltem  kohlens.  Manganozydul  in  über- 
schüssiger wässeriger  Arsensäure  in  zerfliefslichen  recbtr 
winkeligen  Blättchen  an. 

Nach  neueren  Bestimmungen  von  B.  Fresenius  (3) 
löst  sich  1  Th.  bei  100^  getrockneter  arsens.  Ammoniak- 
magnesia, 2MgO,  NH4O,  AsOft  +  HO,  in  : 


(1)  Compt  MDcL  LVIII,  S50.   —   (2)  Zeitscbr.  f.  4.  ges.  Haturw« 
XX III,  847.  —  (8)  Zeitschr.  anal.  Chem.  III,  206. 
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ATM....     a)    1666    Th.  Waaeer  bei  16«. 

^)  16088    Tb.  yevdflniitem  wlMeri(eai  Ammoniftk  (1  Tb.    Ammeniafcp 

flfiatigkeit  von  0,96  spec.  Gew.  and  8  Th.  Wasier). 

c)  848,9  Th.  concentrirter  SalmiaklösoDg  (1  Th.  Sabniak,  7  Th.  Wasaer). 

d)  1815    Th.  yerdttnnter  SabniaklOaang  (1  Th.  Salmiak,  70  Th.  Wasser). 

e)  98V 1    Th.  einer  Hiaehimg  Ton  80  Th.  Warner,  10  Th.  wi«erigem 

Amnoniak  yod  0,96  ifeo.  Gew.  «nd  1  Th.  Salmiak. 

1  Tb.  des  waroerfreien  Salzes,  2MgO,  NH4O9  AsOs,  erfor- 
dert demnach  von  «den  genannten  Lösungsmitteln  : 

a)       b)       c)      d)      e) 
8788     16786     886     1880     8014  Th. 

DaTs  bei  der  Digestion  eines  Oemenges  von  Dreifach- 
ScbweMarsen  und  Schwefel  (wie  man  es  bei  der  FWlnng 
der  Arsensänre  durch  'Schwefelwasserstoff  erhSlt)  mit  Am- 
moniak wieder  Fttnffaoh-Schwefelarsen  (und  folglich  auch 
Arsenstare)  gebildet  wird,  und  dafs  nach  der  Zerseteung 
mit  Salpeters.  Silber  eine  gewisse  Menge  von  arsens.  Silber 
in  der  aromoniakalischen  Lösung  enthalten  ist,  hat  0. 
Eckert  (1)  neuerdings  bestätigt. 

E.  Wie  der  hold  (2)  beschreibt  eine  Ansahl  erfolg- 
oc  loaer  Venuche  cur  Darstellung  eines  festen  Antim^mwaaser^ 
Stoffs,  in  analoger  Weise  wie  der  feste  Arsenwasserstoff 
erhalten  wurde  (3).  Eine  Legirang  von  Antimon  mit 
Kalium ,  wie  man  sie  am  lichtesten  durch  Erhitsen  von 
4  Aeq.  Kalium  mit  1  Aeq.  Antimonoxyd  erhält ,  sersetst 
sich  in  Berührung  mit  Waaser  unter  Abscheidung  eines 
sammetschwaraen  Pulvers  von  reinem  Antimon.  Eine 
Legirung  von  1  Th.  Anthnon  mit  5  Th.  Zink  hinterläfst 
bei  der  Behandlung  mit  verdttnnter  Schwefelsäure  (1  Th. 
Säure,  2  Th.  Wasser)  ein  graphitartiges  Pulver,  von  wel- 
ckem  der  abgeschlämmte  und  sur  Entfernung  von  Antimon- 
oxyd mit  Weinsäure  behandelte  leichtere  Theil  nach  dem 
Trocknen  etwas  Wasserstoffgas  bei  200®  entwickelt,   aber 


(1)  ViertelQahrMohr.  pr.  Pham.  XIII,  857 ;  Cham.  Centr.  1866,  77. 
^  (8)  Pogg.  Ann.  CXXn,  487;  Chem.  Oentr.  1864,  996;  J.  pham.  [8] 
XLVI,  816.  -  (8)  Jafareeber.  t  1868,  881. 
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nur  «tiMi  V4  TOA  der  der  Formel  Sb|H  entsprechenden 
Mmmge.  Bei  Anwendung  einkreicherw  Leginingen,  e.  B. 
TOB  1  Tb.  Antimon  nnd  30  Th.  Zink  ist  der  Bttokstand 
wassentoff&ei. 

Antmonjodid,  SbJs,  soll  nach  yanderEspt(l)  durch  ^JJ^w'' 
Destillation  eines  Gemenges  Ton  1  Th.  gepulvertem  Anti- 
mon mit  5  Th.  Jod  in  rotben  durchscheinenden;  durch 
Wasser  in  Jodwasserstoff  und  Antimonsäure  zersetzbaren 
Platten  erhalten  werden.  Auch  beim  Einleiten  von  An- 
timonwasserstoff in  eine  alkoholische  Jodlösung  soll  das- 
selbe entstehen;  weitere  Angaben  fehlen  jedoch.  DaDrei- 
fiich-Jodantimon  ganz  in  derselben  Weise  krystallisirt  er- 
halten wird  (2);   so  scheint  hier  ein  Irrthum  vorzuliegen. 

Bouchardat  und  Fonssagrives  (3)  folgern  aus  ■>">'• 
von  Ihnen  angestellten  Versuchen ,  dafs  die  Verwendung 
des  Zinks  zur  Dachbedeckung  und  zu  Gefäfsen  zur  Samm- 
lung und  Aufbewahrung  des  Begenwassers  keine  Gefahr 
nach  sich  ziehe,  sofern  das  Wasser  nur  unbedeutende 
Spuren  von  Zink  aufnehme  und  die  unlöslichen  Zink- 
verbindungen nur  bei  sehr  starken  Gaben  schädlich 
wirkten. 

6.  vom  Bath  (4)  beobachtete  an  künstlichem  Zink-  sinkosyd. 
ozyd  von  Borbeck  in  Westphalen  das  Didodecaeder  P  Vs  (&) 
in  Cembinatwn  mit  dem  Priama  00  P  und  der  basisclien 
EodAächey  enweil^i  auch  mit  der  Grundform.  Spaltbar- 
keit parallel  00  P.  Neigung  von  F  Vs  ^  P  Va  in  den  stumpfe^ 
ran  Endkantra  a=  161^26' ;  in  den  schärferen  =  147o,36'; 
in  den  Seiteokanten  =  117^4'. 


(1)  Ans  Journal  de  phannacie  d^Anvers  in  Arcb.  Pliann.  [2]  CXYII, 
lia;  CfatBi.  Ceirtr.  ia64,  992.  —  (2)  Jakrofber.  t  ISSO»  172.  — 
(S()  J.  plMum.  [g]  XLYI,  44.  -  <4)  PoggL  Ann.  CXXII»  406.  —  (6)  Bl 
i«t  4lHe  BeMksboiingr  «af  das  von  O.  Rose  beMhritbene,  ^ewehalioher 
irii  */^F  gedent^te,  DShexaSder  als  Qrandfonn  P  besogon.  YgL  Bam- 
melsberg'fl  kiystallographuche  Chemie,  Berlin  1855,  ft.  22. 
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F.  Reich  und  Th.  Richter  (1)  haben  das  ikrftiiiii(S) 
in  etwas  gröTseren  Mengen  gewonnen  und  über  Darstellmig 
und  Eigenschaften  desselben  weitere  Mittheilnng  gemacht. 
Sie  unterwarfen  etwa  200  Pfund  des  früher  erwähnten 
Rohmaterials  nach  dem  Eindampfen  mit  Salzsäure  der 
Destillation  y  behandelten  das  rohe  Destillat  mit  wenig 
Wasser,  um  demselben  den  gröfsten  Theil  des  Chlondnks 
zu  entziehen  und  isolirten  den  im  Rückstande  concentrirten 
Indiumgehalt  nach  folgendem  Verfahren.  Die  saure  Lö- 
sung wird  durch  Schwefelwasserstoff  von  fällbaren  Metallen 
befreit  y  das  Filtrat  mit  Salpetersäure  oxydirt  und  durch 
sehr  überschüssiges  Ammoniak  gefallt.  Der  Niederschlag, 
welcher  neben  vorwiegendem  Eisenoxjd  alles  Indiumoxyd 
und  kleine  Mengen  von  Zinkoxyd  und  Manganoxydul 
enthält,  wird  in  Essigsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Schwe* 
felwasserstoff  übersättigt,  der  aus  Schwefel  und  Schwefel- 
indium nebst  wenig  Schwefeleisen»  -mangan  und  -zink 
bestehende  Niederschlag  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von 
Salpetersäure  aufgenommen  und  aus  dieser  Lösung  das 
Indiumoxyd  durch  überschüssiges  Ammoniak  noch  eisen- 
haltig abgeschieden.  Durch  Wiederholen  dieser  Behand- 
lung und  Bchliefsliches  Fällen  der  essigs.  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff  läfst  sich  der  Eisengehalt  zum  grölsten 
Theil  beseitigen;  völlig  eisenfreies  Indiumoxyd  erhält  man 
jedoch  nur  durch  fractiomirte  Fällung  der  salzsauren,  vorläufig 
oxydirten  Lösung  mit  Ammoniak  oder  kohlens.  Natron, 
wobei  der  ganze  Eisengehalt  mit  wenig  Indiumoxyd  in  den 
ersten  Niederschlag  übergeht  Dasselbe  Verfahren  ist  so- 
wohl auf  Blende  (Blende  von  der  Grube  Himmelfahrt  bei 
Freiberg  enthält  weniger  als  0,1  pC.  Indium),  als  auf  das 


(1)  J.  pr.  Ghem.  XCII,  480;  im  Ann.  ViArteUahnaolur.  pr.  Pham. 
XIY ,  244 ;  BalL  soc.  ohim.  [3]  II,  442 ;  J.  pharm.  [8]  XL  VI,  466 ;  8U1. 
Am.  J.  [2]  XXXYIII,  118;  Chem.  News  X,  219;  dM  auf  dM  Atom- 
gewieht  BeBÜgliclie  anoh  Zeitoohr.  aaal.  Cihem.  III,  529.  —  (2)  Jahns- 
ber.  f.  1868,  286. 


aus  der  Blende  gewonnene  Zink  anwendbar,  welches  letz- 
tere stets  Indium  zu  enthalten  scheint  und  woraus  sich 
dasselbe  leichter  als  ans  der  Blende  selbst  darstellen  l&fst. 
—  Das  Indium  ist  von  weifser  silberähnlicher  Farbe,  sehr 
weich  und  ductil;  es  bewahrt  seinen  Olanz  in  der  Luft 
wie  in  kaltem  und  kochendem  Wasser.  Das  spec  Gtew. 
ergab  sich  bei  zwei  Kömern  =  7,11  und  7,147 ;  bei  einem 
ausgewalzten  Blättchen  s=  7,277,  verglichen  mit  Wasser 
Ton  20^,4  (die  Bestimmungen  wurden  mit  sehr  kleinen 
Mengen  ausgeführt).  Das  Metall  schmilzt  leicht  auf  Kohle 
vor  dem  Löthrohr  und  treibt  mit  metallischer  Oberfläche, 
indem  es  der  Flamme  eine  blaue  Färbung  ertheilt.  Das 
Oxyd  färbt  Glasflüsse  nicht,  mit  Borax  giebt  es  beim 
Flattern  grauen  Email,  mit  Pbosphorsalz  auf  Zusatz  von 
Zinn  eine  graue  Perle.  In  Salzsäure  und  Schwefelsäure 
ist  das  Metall  etwas  schwierig  unter  Wasserstoffentwicke- 
Inng  löslich,  leicht  dagegen  in  Salpetersäure.  —  Indium- 
oxgd  ist  blafs  strohgelb,  beim  Erhitzen  braun ;  im  Wasser- 
stofistrom  läfst  es  sich,  wie  Reich  und  Richter  jetzt 
gefunden  haben,  in  der  Glühhitze  leicht  reduciren,  wobei 
es  zu  Kugeln  schmilzt  und  theil weise  vom  Wasserstoff  mit 
fortgerissen  wird,  welchem  es  die  Eigenschaft  ertheilt  mit 
blauer  Farbe  zu  brennen.  Kali  und  Ammoniak  fällen  aus 
den  Lösungen  des  Indiumoxjdes  in  Säuren  weifses,  im 
Ueberschufs  unlösliches  Indiumox^^drat  von  schleimiger 
Beschaffenheit  Schwefelwasserstoff  zeigt  gegen  Indium- 
salze  ein  ähnliches  Verhalten  wie  gegen  Zinksalze  :  mit 
Schwefelsänre  oder  Salzsäure  stark  angesäuerte  Lösungen 
werden  nicht,  schwach  saure  theilweise,  die  essigs.  dagegen 
vollständig  geftillt.  Frisch  gefiültes  Behwefeiindmm  ist 
gelb,  etwas  dunkler  als  Schwefelcadmium ;  nach  dem 
Trocknen  erscheint  es  braun,  zerrieben  orangefarben;  es 
schmilzt  nicht  in  der  Wärme  und  wird  durch  Salzsäure 
und  Schwefelsäure  zersetzt.  Indiumoxjdhjdrat  bleibt  bei 
der  Behandlung  mit  Schwefelammonium  weifs,  auch  aus 
der  unter  Zusatz  von  Weinsäure    erhaltenen  ammoniakali- 

JmhnthmMhi  f.  Ohmm,  «.  s.  w.  flr  1M4.  X6 
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imäiMM.  sehen  Lötvng  fiült  Sekvefelammoniiiai  einen  weifBeo  Ni«<' 
derfichlag  (vieUeicht  Salfhjdrat);  der  bei  dem  Trocknen 
oder  auf  Zusatz  von  Essigsäare  in  gelbes  Schwefelindium 
übergeht  —  IndiumcUarid  ist  rein  weife,  sehr  flflchfig  und 
wird  durch  Sublimation  leicht  krjstallisirt  erhalten.  — 
Das  schwefeis.  Salz  krjstallisirt  schwierig  in  weifsen  Blitt- 
eben.  —  Das  Atomgewicht  des  Indiums  In  (als  einatomiges 
Metall  betrachtet)  fanden  Beich  und  Richter  durah 
Auflösen  des  Metalls  in  Salpetersäure,  fallen  des  Oxydes 
und  Glühen  in  zwei  Bestimmungen  =s  36,67  und  37,07 
(H  3=s:  1);  durch  Bestimmung  des  Indium-  und  Schwefel* 
gefaaltes  in  reinem  Schwefelindium  sss  37,19.  —  Zur  Er* 
Zeugung  des  vorzugsweise  characteristischen  Indinmspec- 
trums  ist  das  Schwefelindium  am  besten  geeignet;  eine 
Metbod*  'Cur  quantitativen  Bestimmung  wurde  bis  jetat 
nicht  ermittelt. 
cndmium.  Nach  L.  Alberti  (1)  läftt  sich  die  Auflösung  des 
Gadmiums  in  Säuren  durch  Zusatz  von  wenig  Platin^ 
ohlorid  sehr  beschleunigen;  auch  mit  Brom  und  Jod  ver- 
einigt es  sich  bei  Gegenwart  von  wenig  Platin  leichter 
als  ohne  dasselbe. 
jodeadmium.  H.  Vogcl  (2)  Verdampft  zur  Darstellung  von  Jod- 
cadmium  fUr  photographisohe  Zwecke  eine  Lösung  Ton 
20  Th.  Jodkalium  und  15  Th.  Schwefels.  Cadmiumozyd 
zur  Trockne  und  behandelt  den  Rückstand  mit  absolutem 
Alkohol,  aus  welchem  das  gelöste  Jodcadminm  (15  Tb.) 
leicht  in  schönen  Krystallen  zu  erhalten  ist. 
X 1  a «.  B.  W  e  b  e  r  (3)  hat  die  isomeren  Modificationen  der  Zinn- 

UM  nren.  ^|^^^^  ciucr  neucu  Untersuchung  unterworfen ,  in  der  Ab- 
sicht, die  von  Fremj  (4)  firüher  erhaltenen  Besultate 


(1)  Bofs.  Zeitschr.  Pharm.  U,  167;  Viertafjmbrssobr.  pr.  Pksnii. 
XIV,  124.  --  (2)  N.  Report.  Pharm.  XII,  898;  Chem.  Ceatr.  1864,  676; 
Bull  80C  chim.  [2]  I,  286;  J.  pharm.  [8]  XLV,  288.  —  (8)  Poggr.  Ann. 
CXXII,  858;  im  Auas.  Chem.  Gentr.  1864,  966.  —  (4)  Jahreaber.  f. 
1847*46,  488. 
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prttfen.  —  In  dem  Infttrockeneii  Hydrat  der  gewöbnlicben 
Zinnaäure  (aas  einer  verdünnten  Lösung  von  Zinnehlorid 
durch  Marmor  gefiUlt)  fand  Er  22,8  pü.  Wasser ;  nach 
dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  12^  -  12j5  pC. ;  in  dem 
Hydrate  der  Metazinnsänre  (ans  Zinn  und  Salpetersäure 
erhalten)  lufttrocken  21,3  pC.^  über  Schwefelsäure  getroek- 
net  11^  pC. ;  Hetazinnsäurehydrat ;  das  ans  Metazinn- 
ehloridlösung  durch  Marmor  gefUlt  war,  enthielt  über 
Schwefelsäure  getrocknet  11,1 -11;5  pC.  Wasser,  Weber 
betrachtet  hiernach  die  Zinnsäure*  und  Metazinnsäure- 
hydrate  als  gleich  zusammengesetzt,  die  lufttrockenen  an- 
nähernd der  Formel  SnOs  +  ^  HO  (welche  19,4  pC.  Was- 
ser verlangt),  die  über  Schwefelsäure  getrockneten  der  Formel 
SnOg  -^  HO  (mit  dem  berechneten  Wassergehalt  10,8  pC.) 
entsprechend  (1).  Auch  die  von  Fremy  angegebenen 
Unterschiede  in  der  Zusammensetzung  der  zinn-  und  meta- 
zinns.  Salze  fand  Weber  nicht  bestätigt.  Zinneäurehydrat 
wird  von  zinns.  Alkalien  in  grofser  Menge  zu  einer  klaren 
Ll>sung  avfgenommen,  welche  bei  einem  gewissen  Zusatz 
endlich  kleisterartig  gelatinirt  Die  möglichst  mit  Zinn^ 
säure  gesättigte  und  klar  filtrirte  Lösung  hinterlieft  beim 
Verdunsten  über  Schwefelsäure  eine  amorphe  noch  wasser^ 
haltige  Masse,  in  welcher  auf  1  Aeq.  EO  nahezu  5  Aeq. 
SnOi  enthalten  waren.  Ein  ähnliches  Froduct,  durch 
Auflösen  von  Metazinnsäurehydrat  in  Kalilauge  und  Ver- 
dunsten erhalten ,  ergab  ein  Verhältnifs  von  1  Aeq.  £0 
auf  6-7  Aeq.  SnOs.  Weber  kommt  hiemach  z^  dem 
Schlufii,  dafs  in  dem  Verhalten  der  beiden  Hydrate  der 
2innsäure  gegen  Basen  kein  wesentlicher  Unterschied  be- 
steht und  dafs  felglich  der  Metazinnsäure  keine  polymere 
Formel  beizulegen  ist.  —  Bezüglich  der  Bildungsweise 
und  einiger  Eigenschaften  der  Metazinnsäure  hat  Weber 
noch  Folgendes  angegeben.    Salpetersäure  von  spec.  Gew. 


(1)  Vgl.  mioh  Jahrefber.  f.  iset,  170»  wo  BnHO,  staU  SnHO«  su 
bt. 
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1^  verwandelt  das  Zinn  in  der  Kälte  in  aalpetera.  Zinn* 
oxjdul;  Zinnsänre  und  Metaainnsäure ,  welche  durch  bei- 
gemengtes metazinns.  Zinnoxydul  gelb  gef&rbt  ist.  Mit 
concentrirter  Säure  vom  spec.  Gew.  1;35  erhält  man  bei 
guter  Abkühlung  Metazinnsäure  und  eine  Lösung  von 
Salpeters.  Zinnozjd ;  durch  Verdünnen  und  Erhitzen  geht 
die  Zinnsäure  in  sich  abscheidende  unlösliche  Metazinn- 
säure  über;  die  letztere  entsteht  demnach  immer  erst 
unter  dem  Einflufs  der  Wärme.  —  Die  Metazinnsäure  hat 
schwächere  basische  Eigenschaften  als  die  Zinnsäure;  Meta- 
zinnchlorid  wird  schon  beim  Verdunsten  seiner  wässerigen 
Lösung  über  Schwefelsäure  zersetzt  (der  Bückstand  hat 
annähernd  die  Formel  SnCl9,3Sn02  -f  &H0)  und  in  der- 
selben Weise  zersetzt  sich  beim  Trocknen  auch  der 
durch  Salzsäure  aus  einer  solchen  Lösung  gefilUte  Nieder- 
schlag (1).  Aehnliche  basische  Verbindung^i  des  Zinn« 
Chlorides  lassen  sich  durch  Eintragen  von  Zinnozydhydrat 
in  die  nicht  zu  verdünnte  erwärmte  Lösung  des  flüchügen 
Zinnchlorides  erhalten.  Das  Verhalten  der  Lösungen  des 
Zinnchlorides  und  des  Metazinnchlorides  gegen  verdünnte 
Schwefelsäure  fand  Weber  ziemlich  gleich;  eine  Unter- 
scheidung der  beiden  Säuren  läfst  sich  darauf  nicht 
gründen  (2). 

Blei.  A.  T.  Machat tie  (3)  fand  in  einem  sehr  unreinen 

käuflichen  Blei  von  krystallinischem  Bruch  und  dem  spec. 
Gew.  9,96  : 

Blei        Antimon        Nickel        Bisen  X*)  Snmme 

8S,76        10»86  6,20  0»86  0,3S  100,00. 

*)  Verlnit,  mit  Sparen  von  Arsen. 

Bieirerbin.  ^.  Stroug  (4)  hat  im  weiteren  Verfolg  der  Beobach- 

tungen von  Chancel  (5)  gefunden^  dafs  eine  alkalische 


(1)  Vgrl.  aoch  Jshresber.  f.  1868,  184.  ~  (8)  Vgl.  Jahreeber.  f. 
1847-48,  440.  —  (8)  Ghem.  News  X,  198.  —  (4)  Ann.  Cb.  Pharm. 
GXXIZ,  288;  im  Anas.  J.  pr.  Cham.  XCUI,  476;  Cham.  Gentr.  1864, 
760.  —  (6)  Jahreaber.  f.  1866,  376. 
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Löflang  Ton  Bleioxyd  durch  alkaKsohe  Lösungen  Ton 
Chromoxjd ,  Zinnozjd ;  Zinnoxydol ,  Antunonoxyd  and 
arBeniger  SSnre  geftUt  wird.  Der  unter  diesen  Umstän- 
den mit  arseniger  Sflnre  entstehende  Niederschlag  ist 
weils^  anfangs  feinkörnig;  dann  flockig ,  wird  am  Licht 
langsam  schwäre  und  löst  sich  kaum  in  Wasser;  aber  leicht 
in  Salpeterstture  und  Essigsäure.  Kochendes  Wasser  ent- 
zieht ihm  etwas  arsenige  Säure.  Die  Znsamipensetzung 
entspricht  der  Formel  3PbO;  AsOs  oder  (wenn  der  eu 
etwa  1;4  pC.  gefundene  Wassergehalt  wesentlich  ist) 
3  PbO;  AsOs;  HO.  Die  Fällbarkeit  des  Bleioxyds  durch 
arsenige  Säure  ist;  sofern  der  Niederschlag  in  Kali  nicht 
ganz  unlöslich  ist;  zu  einer  Tolumetrischen  Bleibestimmung 
mittelst  titrirter  Lösungen  von  arseniger  Säure  und  Jod 
nicht  verwendbar. 

Bischoff  (1)   fand  in  einem  Braunstein  von  unbe-^*'**'* 
kanntem  Fundort  neben  Vanadin;  Lithium  und  viel  Arsen 
auch    (etwa  1  pO.)   Thallium  (2).      Der  Brannstein   war 
geringhaltig;   mit  einer   braunen   erdigen  Schichte  über- 
zogen und  von  dichtem,  halb  glasartigem  Bruch. 

A.  Schrott  er  (3)  hat  das  Thallium  in  dem  Lepido- 
Kth  aus  Mähren  und  in  dem  Glimmer  aus  Zinnwald  nach- 
gewiesen. Reducirt  man  die  aus  dem  aufgeschlossenen 
Mineral  erhaltenen  Platinsalze  des  Rubidiums ,  Cäsiums 
und  Thalliums  (nach  Entfernung  des  Ealiumsalzes)  in 
Wasserstoffgas  bei  niedriger  Temperatur,  so  genügt  es, 
den  mö^ichst  gut  ausgewaschenen  Platinmohr  mit  Schwefel- 
säure zu  behandeln;   um  durch  abermaliges  Auswaschen 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIX,  875;  Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  78; 
Chem.  Centr.  1864,  81ft;  BulL  soo.  chim.  [2]  I,  849;  J.  phann.  [8] 
XLVI,  808.  —  (9)  Eine  tod  Crookes  ▼erfaAto  ZusammenstellnDg  der 
Ua  jetst  enohienenen  Litteratur  über  daa  ThaUinm ,  über  seine  Gewin- 
Dang  und  Tenebiedene  Verbindungen  findet  sieb  in  Ohem.  Boo.  J»  [8] 
II,  112;  Cbem.  Centr.  1864,  1041.  —  (3)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLVIII 
(t.  Abth-X  784;  J.  pr.  Cbem.  XCI,  45;  Cbem.  Centr.  1864,  864;  Inetil 
1864,  70;  Cbem.  Newi  IX,  169. 
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TbftiHii».  je^eelbea  eine  LSsimg  so  erhaUen»  welche  die  ThalKom^ 
reaction  sehr  entechieden  zeigt* 

ThalliuiDBalze,  welche  NatriuniTerbiiidmigea  und  nameat- 
lieh  Chlomatrium  enthalten,  zeigen  nach  J.  Nicklds  (1) 
weder  eine  grUne  Färbung  der  Flamme,  noch  die  characteri- 
stiache  grüne  Spectrallinie.  Beide  werden  voUatfindig 
durch  die  gelbe  Natriuroflamme  oder  Natrinmlinie  t^- 
deckt.  —  W.  Crookes  (2)  hat  indessen  nachgewiesen, 
dafs  diefs  für  die  Spectrallinie  nicht  der  Fall  ist. 

Zur  technischen  Gewinnung  des  Thalliums  aus  Glimmer 
und  Lepidolith  empfiehlt  Schrött.er  (3),  den  durch  Be- 
duction  der  Flatindoppelsalze  des  Bubidiumsi  Cäsiums  und 
Thalliums  (vgl  S*  188)  erhaltenen  Bückstand  sorgfältig 
auszuwaschen  (wobei  Cäsium-  und  Bubidiumchlorid  in 
Lösung  gehen),  den  gewaschenen  Flatinmohr  in  Königs- 
wasser zu  Idsen^  zur  Verjagnng  der  freien  Säure  eu  vei^ 
dampfen  und  die  trockene  Masse  in  Wasser  aufzunehmen, 
wobei  der  ganze  Thalliumgehalt  wieder  als  (wegen  der 
Schwierigkeit  den  Platinmohr  vollständig  auszuwaschen 
etwas  rubidiumhaltiges)  Thalliumplatinchlorid  zurückbleibt. 
Das  letztere  wird  zur  Zerlegung  nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  Salzsäure  mit  fein  granulirtem  Zink  gekocht,  das 
überschüssige  Zink  aus  den  gefällten  Metallen  durch  Salz- 
säure ausgezogen  (wobei  kein  Thallium  in  Lösung  geht) 
und  der  ausgewaschene  Bückstand  mit  Salpetersäure  er- 
hitzt. Ein  kleiner,  durch  Salpetersäure  nicht  ausziehbarer 
Tbeil  des  Thalliums  wird  bei  der  Auflösung  des  Platina 
als  Thalliumplatinchlorid  wiedergewonnen. 

G.  Wert  her  (4)  empfiehlt  als  zweckmäfsigstes  Ver- 

(1)  Compt.  rend.  LYIII,  182;  Isetit.  1864,  11 ;  Ball.  soo.  ohim.  [8] 
I,  454 ;  J.  INT.  Chem.  XCII,  605 ;  Fogg,  Ann.  CZXI,  8S6 ;  Chem.  C«ntr. 
1864,404;  Cham.  New»  IX,  54;  Phil.  M«g.  [4]  XXVIII,  168.  — 
(9)  Chem.  New»  IX,  64.  ->  (3)  In  der  8.  186  «ngef.  Abb«idL  -- 
(4)  J.  pr.  Cheau  XCI,  8S6;  XCII,  188,  351;  Cham.  Centr.  1864,  737: 
im  Anas.  Ball.  aoo.  ohim.  [8]  U,  878;  III,  58;  J.  phaim.  [3]  XLVI, 
463 ;  Chem.  Newa  X,  878. 
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fiidiFeii  sar  DartleUmig  des  Thallittma,  den  Fhigitaiib 
wiederholt  mit  kohlena.  Natron  anssiikooheii  und  da« 
flltrat  mit  überscbttsslgem  Schwefelammoniiun  anssufUleii. 
Der  Niedeniohlag  wird  durch  Auflösen  in  Sehwefelsäure 
onter  Zasats  von  etwas  Salpetersäure  in  schwefeis.  Sala 
Terwanddt,  die  ammoniakalische  LiSsnng  des  letateren  mit 
Jodkalivm  g^efiillt  und  das  ThaUiumjodür  durch  Bchmeben 
mit  Cyankalium  reducirt.  Für  das  spec.  Oew.  des  Thalli- 
ums fand  Werther  Zahlen,  welche  zwischen  11;777  und 
11,9  schwankten ;  von  dem  Atomgewicht  yermuthet  Er, 
ea  sei  etwas  niedriger  als  204,  etwa  203,5  oder  203|7« 
Es  existiren  nur  zwei  Oxyde  das  Thalliums  :  Thaüütm' 
oxydudy  TIO  und  ThaUuinUriaxyd ,  TlOs,  welches  letztere 
mit  Lamj's  braunem,  nach  dem  Glühen  schwarzen  Oxyd 
identisch  ist.  Das  braune  Trioxyd  löst  sich  nicht  in 
Alkalien  und  zersetzt  sich  auch  nicht  damit ;  beim  Trocknen 
wird  dasselbe  aber,  auch  in  gelinder  Wftrme,  unter  Bil- 
dimg Yon  durch  Wasser  auswaschbarem  Oxydul  theil- 
weise  (und,  sofern  sich  kohlens.  Salz  erzeugt,  ohne  be« 
merkliehe  Aenderung  des  Gewichts)  reducirt.  In  Säuren 
löst  sich  das  gut  ausgewaschene  Trioxyd  leicht  auf  und 
wird  durch  Alkalien  wieder  vollständig  geflült,  ohne  dafs 
im  Filtrat  Thalliumoxydul  nachweisbar  ist  Verdampfik 
man  aber  die  salzs.  Lösung,  so  findet  man  (wie  nach  dem 
Trocknen  des  Trioxyds)  stets  etwas  OxyduL  —  J%aUiumr 
irieUortd,  TIGU^  erhält  man  am  leichtesten  durch  Behand- 
lung Ton  Thallium  oder  (wiewohl  weniger  schnell)  Ton 
Thalliumchlorür  mit  Ohlorgas  unter  Wasser,  bis  die  farb- 
lose Lösung  nicht  mehr  durch  Platinchlorid  gefällt  wird. 
Durch  Kochen  bdider  mit  Königswasser  erhält  man  citro- 
nengelbe  hexagonale  oder  hellgelbe  Blättchen,  welche 
Thalliumtrichlorid  und  -Chlorür  in  sehr  wechselnden  Ver* 
hältnissen  enthalten.  Die  Anwesenheit  des  Thallium- 
cUorürs  in  diesem  s.  g.  Sesquichlorid  ist  (da  das  Tri- 
chlorid  durch  Platinchlorid  nicht  gefUlt  wird)  leicht  durch 
das  letztere  Beagens  nachzuweisen.     Verdampft  man  die 
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""  wie  oben  aDgegeben  dargestellte  Löeung  des  Trichlorids 
(nach  Entfemong  des  Cblorübersohosses  durch  einen 
Strom  von  Kohlensäure)  im  leeren  Baum;  so  erhält  man 
eine  aus  langen  farblosen  Prismen  bestehende  Krystall* 
masse  von  wasserhaltigem  Thalliumtrichlorid,  TlCis  -f- 
2  HO  (bisweilen  auch  lange  zerfliefsliche ,  der  Formel 
TlCls  +  15  HO  entsprechende  Nadeln).  Bei  100»  geht 
das  Thalliumtrichlorid  theilweise  in  Chlorttr  über  und  es 
bleiben  dann  beim  Uebergiefsen  mit  Wasser  farblose  oder 
gelbe  Blättchen  des  s.  g.  Sesquichlorids  ungelöst.  Das 
reine  Trichlorid  ist  (wie  auch  die  Verbindungen  mit  nur 
wenig  Chlorttr)  sehr  leicht  löslich  und  zerflielslich. 
ITuUliumjodiir y  TU,  fallt  aus  verdünnten  Lösungen  citro- 
neu  gelb,  aus  concentrirten  hei&en  orangegelb  nieder  und 
wird  nachher  ebenfalls  citronengelb.  Aus  einer  heifaen 
Lösung  von  essigs.  Kali  gefällt  behält  es  aber  seine 
orangegelbe  Farbe  und  bildet  wasserfreie  mikroscopisohe 
Krystalle  (Würfel-  oder  Mittelkrystalle  zwischen  Würfel 
und  Octaeder),  welche  beim  Erhitzen  zu  einer  schwara- 
rothen  Flüssigkeit  schmelz^i  und  theilweise  sublimiren. 
Es  löst  sich  im  Mittel  nach  Werther 's  Bestimmungen 
bei  13^,0  in  20000  TL,  bei  23o,4  in  10000  Th.  und  bei 
45^  in  6400  Th.  Wasser;  von  85procentigem  Weingeist 
sind  bei  13^,0  56330  Th.  zur  Lösung  erforderlich.  — 
Unter schwefiigs.  Natr0n--I%alUumoasydul^  3(NaO,  StO»)  + 
2(T10,  SsO,)  -f  10  HO,  erhält  man  leicht  durch  Auflösen 
von  Thalliumcblorür  in  siedendem  unterscbwefligs.  Natron. 
Es  krjstallisirt  in  langen  seideglänzenden  verfilzten 
Nadeln  oder  aus  wenig  Wasser  in  kleinen  (bezüglich  ihres 
Wassergehaltes  nicht  untersuchten)  Körnern.  Es  zerfliUt 
beim  Glühen  in  Schwefelnatrium ,  schwefeis.  Natron  und 
in  geschmolzenes  lebhaft  glänzendes  Thalliumsulfür. 
ITuUliumsilieiwn/luorür^  TlFl,  SiFli,  scheidet  sich  aus  einer 
Lösung  des  kohlens.  Thalliumoxyduls  in  viel  Kieselsäure 
enthaltender  Flufssäure  in  leicht  löslichen,  verzerrten,  als 
sechsseitige  Tafeln  erscheinenden  regulären  Octaedem  aus. 
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Bekwefek.  Nichd-ThaUiimoxydul ,  NiO,  SO*  -f-  TIO,  SO,  -^^^ 
-f-  6 HO,  scheidet  sich  (wie  auch  die  nachBtehenden;  mit 
den  entsprechenden  Kali-  oder  Ammoniaksalzen  ebenfalls 
isomorphen  Doppelsalze)  ans  einer  einen  merklichen 
Ueberschnfs  des  Nickelsalzes  enthaltenden  Lösnng  als 
grftne,  Inftbeständige,  monoklinometrische  Prismen  ans, 
die  bei  120^  wasserfrei  werden  nnd  erst  beim  Glühen  rieh 
zersetzen.  Das  dem  Nickelsalz  ähnliche  sehtcefels.  Zink^ 
oxyd'TkaUmmoxydul,  ZnO,  SO»  +  TIO,  SO«  +  6  HO,  ist 
fitrblos ,  glasglänzend ;  das  schwieriger  zn  erhaltende 
9ekwsfels.  Eüen^Thaämmoxydul,  FeO;  SO,  +  TIO,  SO, 
-{-  6 HO;  ist  blafsgrün  nnd  das  schwefeis.  Mctgneeia- 
Thaüümoxydul,  MgO,  SO,  4-  TIO,  SO5  +  6H0,  ist 
leichter  löslich,  als  das  ihm  ähnliche  Zinksalz  (1).  Selens. 
Zmkoxyd'Thallmmoxydyly  ZnO, SeOs  +  TIO,  SeO,  +  6 HO, 
hat  dieselbe  Form  wie  das  schwefeis.  Salz,  ist  aber  in 
Wasser  schwerer  löslich,  üniersckwefds.  ThaUiumoxydul^ 
TIO,  SsOö,  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  und  schiefst 
in  glasglänzenden  tafelförmigen,  wahrscheinlich  mit  dem 
entsprechenden  Kalisalz  isomorphen  Krystallen  an.  Zwei- 
faoh*kohlens.  Thalliumoxjdul  scheint  in  fester  Form  nicht 
zu  existiren,  sofern  eine  mit  Kohlensäure  übersättigte 
Löeong  des  Oxyduls  sowohl  beim  Ekkalten,  langsamem 
Verdunsten  oder  Ftilen  mit  Weingeist  stets  nur  nadel- 
förmige  oder  blätterige  Krystalle  des  einfach-kohlens« 
Salzes^  TIO,  COs,  liefert.  Eine  neutral  reagirende  Lösimg 
▼on  kohlens.  Tballiumoxydul  zeigt  nach  dem  Durchleiten 
▼on  Luft  alkalische  Beaction  und  ebenso  ftrbt  sich  damit 
getränktes  Cnrcnmapapier  beim  Trocknen  braun,  bei 
naehheriger  Behandlung  mit  Kohlenisdlure  wieder  gelb  u« 
s.  w.  Gegen  eine  Lösnng  von  reinem  oder  einfach« 
kohlens.    Salz    enthaltendem    ThalHumoxjdnl    zeigt    der 


(1)  Wie  T.  Lang  (Jahresber.  f.  1868,  254)  hat  snoh  Werther 
(J.  pr.  Chdin.  XCII,  858)  die  Krystallfonn  des  scbwefok.  Thalliamozy- 
diilt  beetimmt  und  deaeen  laomorpbl«  tait  dem  aefawefeb,  Kali  bsaUiigt. 
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*t£!!T  Ourcmnafarbstoff  dagegen  ein  anderes  Veibalteo.  Die 
mittelst  des  Metalls  auf  üoronmapapier  gesogenen 
Striche  werden  nach  dem  Befeachten  anerst  iHrann  und 
entfürben  sidi  dann  nach  einiger  Zeit,  ohne  daüs  die 
branne  Farbe  nach  wiederholtem  Eintrocknen  wieder  her- 
stellbar ist.  Gans  so  verhält  sich  ein  mit  Thalliumoxydnl- 
lösung  getränktes  Cnrcnmapapier.  Aach  durch  Ammoniak 
oder  Natron  läfst  sich  in  dem  so  gebleichten  Papier  die 
braune  Farbe  nicht  mehr  hervorrufen;  sofern  der  Farbstoff 
durch  das  Tballiumoxydnl  zerstört  wird.  Beim  Erhitsen 
schmilat  das  weifsCi  krystallisirte  kohlens.  ThalliumoxTdul 
lu  einer  bräunlichen  Masse,  welche  sich  in  Wasser  unter 
Bücklassung  von  braunem  Oxyd  nur  eum  kleineren  Theil 
wieder  löst. 

O.  L.  Erdmann  (1)  berichtigt  Seine  frühere  An* 
gäbe  (2)  über  die  Beaction  des  kohlens.  Thalliums  dahin, 
dafs  awar  das  neutrale  Sals;  aber  nicht  das  saure  alka- 
Ksch  reagire.  Leitet  man  reine  Kohlensäure  durch  eine 
Lösung  von  Thalliumoxjd,  so  verschwindet  bald  alle  alka- 
lische Beaction;  dieselbe  tritt  beim  Erhitsen  der  Lösung 
unter  Kohlensäureentwickeinng  wieder  ein  und  es  krystal- 
Hsirt  dann  beim  Verdampfen  einfach-kohlens.  Thallium  in 
langen  Nadeln.  Ein  mit  dem  aweifach-kohlens.  Sala  ge* 
tränktes  Curcumapapier  bräunt  sich  nach  einiger  Zeit, 
selbst  beim  Liegen  an  der  Luft;  sofern  wahrscheinlich  mit 
dem  Wasser  Kohlensäure  entweicht. 

E.  Willm  (3)  hat;  anschlieisend  an  Seine  früheren 
Angaben  (4)  über  Doppelverbindungen  des  Thallium- 
ohiorids;  auch  einige  Brom*  und  Jodverbindungen  dea 
Thalliums  untersucht  Das  schon  von  Lamy  beschrie- 
bene Thalliumbromür  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich, 
in  siedendem  nur   sehr  wenig   löslich.      Bei  Gegenwart 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCI,   817;   Chem.  Centr.  1864,  941;   J.  ph&rm. 
[g]  XLVI ,  463.  —  (9)  Jabresbw.  f.  1S6S,  SSO.   -r  (S)  BoU.  soe.    * ' 
[t]  n,  69.  —  (4)  JshTMbsr.  f.  1863,  861. 
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▼on  wenig  Wasser  löst  es  sich  unter  ErUtsmig  in  Brom 
D«oh  und  nach  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  erst  beim 
Verdunsten  im  leeren  Baum  zu  einer  stechend  riechenden^ 
gelben,  aerfliefslichen,  krTStallinischen  Masse  yod  unreinem 
(bromärmerem)  Thalliumtribromid  erstarrt  Vermisdit 
man  die  wässerige  Lösung  dieses  Bromids  mit  Thallium- 
bromttr  oder  unterwirft  man  sie  einer  theilweisen  Re« 
dnction,  so  sdieiden  sich  ans  der  heifsen  Flüssigkeit 
zeisiggelbe,  lange  glänzende  Nadeln  ab,  die  unter  dem 
Mikroscop  als  quadratische  Prismen  erscheinen  und  der 
Formel  TltBr«  =  TlBrs  +  TlBr  entsprechen.  Durch 
Wasser  werden  dieselben  in  sich  abscheidendes  Bromfir, 
in  gelöst  bleibendes  Tribromid  und  in  ein  Seequibromid 
▼on  der  Formel  TUBr«  =  TlBrg  -f-  3  TlBr,  zerlegt,  welches 
letztere  in  orangerothen  durchscheinenden  sechsseitigen 
Blittchen  krystallisirt  Bei  weiterer  Behandlung  mit 
Wasser  zerfkUt  dasselbe  ebenfalls  unter  Abscheidung  von 
Thalliumbromür.  —  Mit  Bromammonium  bildet  das 
Thalliumtribromid  eine  Verbindung  von  der  Formel  TlBr«, 
NH^Br  -|~  10  HO.  Sie  krystallisirt  in  langen  gelben 
durchsichtigen  Nadeln,  welche  im  leeren  Baum  mit  Leich« 
tigkeit  wasserfrei  werden.  Vermischt  man  eine  conoen« 
trirte  alkoholische  Lösung  von  Thalliumtribromid  mit  Am- 
moniak, so  bildet  sich  ein  weifser,  rasch  gelb  werdender 
Nied wsdblag  von  der  Formel  TlBrg,  3  NHs ;  durch  Wasser 
wird  derselbe  leicht  unter  Abscheidung  von  schwarzem 
ThalUumtrioxyd  zersetzt.  —  Bdiandelt  man  1  Aeq« 
Thallittmjodür  mit  einer  Lösung  von  2  Aeq.*  Jod  in  Jod- 
kaliom,  so  scheiden  sich  beim  Verdampfen  der  alkoho* 
lischen  Flüssigkeit  fast  schwarze,  im  durchscheinenden 
Liebt  granatrothe  grofiie  Krystalle  nm  der  Formel  TlJs^ 
EJ  ab.  Als  Pulver  ist  diese  Verbindung  lebhaft  roth; 
schon  bei  50  bis  60^ ,  vollständiger  bei  100^  zerf&Ut  sie 
unter  Jodentwickelung  in  Thalliumjodür  und  Jodkalium; 
auch  durch  Wasser  ist  dieselbe  zersetzbar. 
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^'^'  Das  ThaUittintriclilorid  Terbindet  sich  nacb  J.  Nickr 

lis  (1),  analog  wie  andere  Chlor-  und  Bromnietalle  (2)9 
in  mehreren  VerhältaiaieD  mit  Aether.  Beim  Einleiten 
von  Chlor  in  wasserfreien  Aether,  in  welchem  metallisches 
Thalliom  oder  besser  Thallinmchlorttr  Tertheilt  ist,  bilden 
sich  nach  und  nach  swei  Schichten ,  von  welchen  die 
nnterOi  neben  Snbstitutionsproducten  des  Aethers,  die 
neae  (durch  Erhitsen  von  Thalliumtrichlorid  auf  100^  mit 
Aether  nicht  unmittelbar  entstehende)  Thalliumverbindung, 
TICU,  2C4H5O,  HCl  +  2H0,  enthält  Sie  bleibt  beim 
Erhitsen  des  Products  im  Kohlensäurestroro  auf  100^  im 
Bückstand ,  löst  sich  in  Aether  und  saksäurehaltigem 
Wasser»  aersetst  kohlens.  Alkalien  und  scheidet  mit  einem 
Ueberschufii  der  letzteren  braunes  Thalliumtriozyd;  TlOsy 
ab ;  schweflige  Säure  erzeugt  damit  Thallinmchlorür« 
Eine  der  Formel  TlBr«,  3C4H5O  entsprechende  Verbin* 
düng  von  Thalliumtribromid  mit  Aether  wird  in  analoger 
Weise  erhalten.  Dieselbe  löst  sich  in  Bromammoninm 
unter  Bildung  der  Doppelsalze  TlBr»,  BrNH«  +  4H0 
und  TlBrsy  BrNH«  +  8 HO;  von  welchen  das  erstere  in 
rhomboidalen  oder  sechsseitigen  Tafeln ,  das  zweite  in 
Nadeln  krystallisirt;  beide  schmelzen  unter  100^  im  Ery* 
Stallwasser.  Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Thallium  und 
Aether  entsteht  eine  braune  Lösung,  aus  welcher  sich  nach 
und  nach  in  jodhaltigem  Aether  leichtlösliche  Nadeln  Yon 
Thalliumtrijodid»  TlJa»  absetzen.  Besser  ausgebildete  Ery- 
stalle  dieser  Verbindung  bestimmte  Nickl^s  als  gerade 
rhombische  Prismen  mit  den  Flächen  ooP«  ooPoo.  Poo 
.  n(?)Pao  (es  ist  ooP  :  ooP  im  makrodiagonalen  Hauptp 
schnitt  =  79^45 ;  ooP  :  ooPoo  »  140^,38 ;  P 00 :  oo  Poo  = 
lOO^ySo').    Die  Verbindung  dieses  Jodids  mit  Jodammonium 


(1)  Gompt  rend.  LVIII,  687;  Instit.  1864,  89;  J.  phftnn.  [4]  I,  99; 
Bull.  soc.  ehim.  [2]  I,  467 ;  Chem.  News  IX,  341 ;  J.  pr.  Chem.  XCIF, 
801 ;  Cfacm.  Centr.  1664,  412.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  199. 
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bildet  rothe  rhombiBche  Tafeln,  welche  in  der  Wärme  ohne 
sn  BcbmelBen  Wasser  und  Jod  verlieren. 

Nach  Fr.  Kiihlinann(l)  greift  FlaorwasserstoAäare 
das  Thalliam^  tthnlich  wie  das  Blei,  nnr  schwierig  an; 
kohlens.  Tballinm  löst  sich  aber  leicht  in  der  S&nre  vnd 
aas  der  Lösung  krystallisirt  wasserhaltiges  Fluorthallimn 
in  weifsen,  am  Licht  unverftnderlichen,  von  einem  schiefen 
rhombischen  Prisma  sich  ableitenden  Krystallen  mit  dii^ 
mant^nzenden  Facetten.  Das  Fluorthallium  verflüchtigt 
sich  vollständig  als  weifse  krjstallinische,  im  Licht  ähnlich 
dem  Chlorsilber  schwarz  wordende  Masse  von  der  Zu« 
sammensetznng  TlFl.  Die  Lösung  des  Flaorthalliums 
reagirt  auch  nach  wiederholtem  Umkrjstallisiren  sauer; 
die  krystallisirte  Verbindung  zersetzt  sich  langsam  an  der 
Luft  nnter  Entwickelung  von  Fluorwasserstoff.  Neben  der 
Löslichkeit  des  Fluortballiums  spricht  insbesondere  die 
Existenz  eines  Fluorsilicium* Fluorthalliums,  TIFl,  SiFlt 
+  2H0  (vgl.  S.  248),  mr  die  Analogie  des  Metalls  mit 
den  Alkalien.  Man  erhält  dieses  mit  saurer  Beaction  leickt 
in  Wasser  lösliche  Doppelfluorid  durch  Behandlung  von 
kohlens.  Thallium  mit  Eieselflufssäure.  Es  krystallisirt 
kubisch  I  destillirt  ohne  Zersetzung  und  greift  Glas  erst 
nach  längerer  Zeit  an. 

Molybdäns,  ThaÜium,  TIO,  M0O3,  wird  nach  P.  S. 
Oettinger(2)  durch  doppelte  Zersetzung  von  moljbdäns« 
Natron  mit  Salpeters.  Thallium  erhalten  und  scheidet  sich 
in  perlmutterglänzenden  Schuppen  ab,  die  sich  schwer  in 
reinem,  leichter  in  ammoniakhaltigem  Wasser  lösen.  Das 
von  Kuhlmann  schon  dargestellte  aekm.  Thallium^ 
TIO,  SeOs,  bildet  sich  auch  beim  Auflösen  von  Thallium 
m  Selensäure  unter  Wasserstoffentwickelung  und  Aus- 
scheidung   von    Selen.      Es    krystallisirt   in   prachtvollen 


(1)  Compt  rend.  LVIII,  1087;  Bull.  800.  chim.  [2]  III,  57;  Cbem. 
News  X,  87.  ^  (2)  Vorl.  Notis  :  ^Zeitoohr.  Cbem.  Phurm.  1864,  440 ; 
J.  pbariD.  [8]  XLYl,  463. 


mI«s. 
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'tä^  Nadeln.  W<^am».  Thaüiumy  analog  wie  dae  molybdifcOB« 
Salz  erhalten,  ist  ein  weifses,  in  Wasser  schwer  lösliches 
Pulver.  Jods.  TkalKum,  TIO,  JOs;  ftHt  beim  Vermischen 
von  jods.  Kali  mit  Salpeters.  Thalliam  als  weifses,  in  kaltem 
Wasser  schwer,  in  warmem  leichter  lösliches  Pnlver  nieder. 
Broms.  Thallium  hat  ähnliche  Eigenschaften. 

Nßutraha  oxab.  Thallium,  CjTIOa,  krystallisirt,  nach 
W.  Crookes  (1),  aus  der  Lösung  gleicher  Aequivalente 
▼on  Oxalsäure  und  kohlens.  Thallium  in  siedendem  Wasser 
in  kleinen  perlmutterglänzenden  wasserfreien  Prismen.  Das 
Salz  zersetzt  sich  erst  oberhalb  249^  und  erfordert  bei 
100«  11,07  Th.,  bei  Ib^  69,27  Th.  Wasser  zur  Lösung. 
Zweifach^oxals.  TkaHium,  CiHTlOg  +  2  HO,  entsteht  in 
derselben  Weise  unter  Anwendung  von  2  Aeq.  Oxalsäure. 
Es  setzt  sich  in  grofsen  perlmutterglänzenden  Blättern  ab, 
welche  bei  132^  unter  Verlust  von  3,6  pC.  Wasser  undurch- 
sichtig werden.  Das  Salz  löst  sich  bei  15^  in  18,73  Th. 
und  in  der  Siedehitze  in  weniger  als  dem  eigenen  Volum 
Wasser. 

F.  Kuh  Im  an n  j.  (2)  hat  aufser  den  im  Jahresbericht 
filr  1862,  187  angeführten  Thalliumverbindungen  noch  die 
folgenden  besehrieben  :  Phenyls.  Thallium^  CuHsTIOä,  &llt 
beim  Vermischen  einer  Thalliumoxydlösung  mit  Phenyl- 
säure  als  krjstallinisches  Pulver  nieder.  Es  ist  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser 
in  prachtvollen  feinen  Nadeln  und  schmilzt  ohne  Zer- 
setzung. Pihrins,  Thallium ,  Ci2H2Tl(N04)s02 ,  ist  löslich 
in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Alkohol  und  krystallisirt,  wie 
das  Kalisalz ,  in  gelben ,  seideglänzenden  und  stark  ver- 
puffenden Nadeln.  Pikramins.  Thallium,  Ci8H4Tl(N04)«NO», 
ist  ein  schwarzrother,  krystallinischer,  in  Alkohol  fast  un- 
löslicher Niederschlag,  der  aus  siedendem  Wasser  in  kleinen 


(1)  Chem.  Newtf  IX»  1  ;   BoU.  aoo.  ohim.  [S]  I,  S78;    Cbem.  Centr. 
1864,  410.  —  (2)  Bua  soo.  ohim.  [2]  I,  SSO. 
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regelmäfsigen  Krystallen  sich  absetzt  Adfanäs.  ThaUüm  '^^T' 
ist  Berfliefslich y  nnr  wenig  löslich  in  Alkohol^  unlöslioh  in 
Aether  nnd  am  leichtesten  aus  einer  Mischung  vonWasser^ 
Alkohol  nnd  Aether  krjstallisirbar.  Selenihallium ,  TlSe, 
fallt  beim  Einleiten  von  SelenwasserstofF  in  eine  Lösung 
von  kohlens.  Thailiumozjdul  in  grauen  gllbiKenden^  beim 
Trocknen  schwarz  werdenden  Blättern  nieder.  Mit  Schwe- 
felsäure und  Balzsäure  entwickelt  es  Selenwaaserstoff.  Bei 
340^  schmilzt  es.  Selenigs.  ThaUiurnoxydul,  TIO,  SeO|^ 
entsteht  bei  der  Oxydation  von  Selenthallium  mittelst  Sal- 
petersäure, leichter  beim  Sättigen  von  seleniger  Säure  mit 
einem  Ueberschufs  von  kohlens.  Thalliumoxjdnl.  Ba  reagirt 
alkalisch;  ist  leicht  löslich  in  Wasser^  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether  und  krjstallisirt  in  sehr  feinen  glimmerartigen 
Blättchen.  Zwetfach-selemgs.  Thalliumoaydul^  TIO^  2  SeOs 
-f-  HO;  ist  noch  leichter  in  Wasser  löslich  und  kiystalli- 
sirt  am  besten  aus  der  mit  etwas  Alkohol  versetzten  Lö- 
sung. Selens.  TkalKurnoxydul ,  TIO,  SeOs;  ist  in  kaltem 
Wasser  schwerlöslich;  in  Alkohol  und  Aether  unlöslich 
und  krjstallisirt  in  langen  weifsen  prismatischen  Nadeln, 
welche  wie  das  schwefeis.  Thallium  mit  dem  schwefeis, 
Kali  isomorph  sind  (vgl.  S.  253). 

J.  Nicklds  (1)  erhielt  aus  der  Mutterlauge  der 
schwefeis.  Lösung  von  unreinem  (thonerdehaltigem)  Chlor- 
thallioiD  den  Eisentballium-Alaun;  FcsOs,  3S0a  +  "^O, 
SOs  +  24  HO.  Das  Salz  bildet  amethjsifarbene  Octaöder; 
welche  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen  und  schon  unter 
100^  schmelzen;  indem  sie  29,8  pC.  Wasser  verlieren  und 
eine  spröde  glasartige  Masse  bilden.  Letztere  löst  sich 
nur  langsam  in  Wasser  unter  Rücklassung  eines  ocher- 
artigen  Absatzes.  Nickl^s  giebt  an  Krjstalle  erhalten 
zu  haben ;  welche  Vs  Thonerde  und  Vs  Eisenoxyd,  und 
andere  die   Vs  Eisenozjd  und  Vs  Thonerde  enthielten.  — 


(1)  J.  pharm.  [S]  XLY,  24,  142. 
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W.  Crookes  and  A.  H.  Ghurch  (1)  haben  den  reinen 
Eisenthalliumalaun  von  obiger  Formel  ebenfalls  dargestellt 
nnd  W*  H.  Miller  an  den  Krystallen  die  gewöhnliche 
.  Combination  der  Alaune  :  O  .  ooOoo  .  ooO  mit  vorherr* 
sehendem  Octaeder  nnd  deatlicber  Spaltbarkeit  nach  den 
Octaederflächen  bestimmt.  Den  Brechangsindex  fand  Der* 
selbe  für  den  hellsten  Theil  des  Sonnenspectrum8:=:l;469. 

L5.iichk.it  W.  Crookes  (2)  eiebt  fttr  die  Löslichkeit  einer  An- 

d«rTliiülliiiD-  V    /    Ö 

""!*••      sahl  von   Thalliumsalzen  die   nachstehenden   Zahlen.     Es 
löst  sich  1  Tb.  des  Salzes  in  Wasser  : 


8UU. 


ThaUiamQhlorür 
TbalUnmsesqiiieblorfir 
Thalliamjodflr 
Thalllumplatinohlorid 
Schwefels.  Thalliam 
Salpeton.  „ 

Kohlens.  ^ 

OZAIB.  y, 

2  fach-ozals.        „ 
Phosphors.  ,| 

Sfiftoh-chroBM.     « 


bei  15«  bei  100« 

288,4  Th.  52,5  Th. 

880.1  ,  52,9     „ 
4458,0     n  842,4     „ 

15585,0     „  1948,0     „ 

21,1     «  5,4     ^ 

9,4     w  -    „ 

24,8     .  8,6     , 

69,8     ,  11,0     „ 

18,7     „  —      „ 

201.2  „  149,0     „ 
2814,0     n  ^8,7     „ 


Für  die  Löslichkeit  der  Platindoppelsalze  des  Kaliums, 
Ammoniums,  Kubidiums  und  Cäsiums  fand  Crookes,  im 
Vergleich  mit  der  des  Thalliumplatinchlorids,  folgende  Ver- 
hllltnisse.    Es  löst  sich  1  Th.  : 

KaHnmpIatinohlorid 

AmmoniumpUtinohlorid 

Rabidiumplatinchlorid 

Cäsiomplatinchlorid 

ThaUinmplatinoblorid 

Kl-*".  Graham   Stuart  und  W.   Baker   (3)    haben   den 

Stickstoffgehalt  des  Stahls  und  Eisens  zum  Gegenstand 
einer  Untersuchung  gemacht.     Sie  bestimmten  denselben, 


(1)  Obern.  News  IX,  205.    ~    (2)  Chem.  News  IX,  87;   Ball.  soo. 
chim.  [2]  I,  266.  -   (8)  Chem.  Soc.  J.  [2]  II,  890;  Chem.  News  X,  245. 


in  Wasser  toh  16« 

TOtl   100« 

108  Th. 

19  Th. 

150    „ 

80     „ 

740     , 

157     . 

.       1808     „ 

261     , 

.     15585    , 

1948     . 
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indem  Sie  trockenen  oder  feuchten  WaBserBtoff  ttber  das  ***^' 
serkleinerte  und  eur  hellen  Bothgluth  erhitzte  Metall  und 
hierauf^  zur  Absorption  des  nach  Ihrer  Voranssetsauig  ge- 
bildeten Ammoniaks,  durch  verdünnte  titrirte  Schwefel- 
B&are  leiteten..  Durch  zahlreiche  und  mit  Sorgfalt  ansge- 
fklhrte  Versuche  kamen  Sie  zu  dem  Resultat;  dafs  sich  ein 
merklicher  Stickstoffgehalt  ergiebt,  wenn  die  Luft  aus  diem 
Apparat  nicht  bis  auf  die  letzte  Spur  ausgetrieben  wird; 
dsTs  dag^en,  wenn  dieser  Bedingung  durch  langes  vor- 
laufiges lieber  leiten  von  Wasserstoff  genügt  wurde ,  ent- 
weder kein  Stickstoff  (in  zehn  Versuchen),  oder  nur  geringe 
Spuren  (in  dreizehn  Versuchen  0,004-0;018  pC.)  aufgefu&den 
wurden.  Indem  Baker  und  Stuart  diesen  Gehalt  als 
durchaus  unerheblich  und  meistens  aus  der  dem  Metall 
anhaftenden  oder  im  Apparat  enthaltenen  Luft  erklärbar 
betrachten,  schliefsen  Sie,  dafs  Stahl  und  Schmiedeeisen 
den  Stickstoff  nicht  als  wesentlichen  und  sogar  nur  selten 
als  zufUligen  Bestandtheil  enthalten  (nur  bei  dem  Besse- 
rn er 'sehen  Verfahren  bilde  sich  vielleicht  eine  dem  Stick- 
stoffutan  analoge  Verbindung)  und  dafs  der  Stickstoff 
demnach  auch  mit  den  Eigenschaften  des  Stahls  in  keinem 
Zusammenhang  stehe.  —  Da  sich  aus  der  früheren  Erör- 
terung dieses  Gegenstandes  (1)  bereits  ergeben  hat,  dafs 
der  (von  Fremv  als  wesentlich  betrachtete)  Stickstoffge- 
halt des  btafals  jedenfalls  aufserordentlich  gering  ist;  dafs 
ferner  der  Stahl  beim  Erhitzen  in  trockenem  Wasserstoff 
unverändert  bleibt,  und  dafs  feuchter  Wasserstoff,  wie 
Fremj  selbst  angegeben,  wohl  zur  Nach  Weisung  aber 
nicht  zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  dienen  kann,  so 
scheinen  diese  Versuche  nicht  ganz  entscheidend  zu  sein. 
Wir  verweisen  daher  sowohl  bezüglich  ihrer  Einzelheiten, 
sIb  bezüglich  einer  aus  Anlafs  derselben  stattgehabten 
Discnssion  (2)  auf  die  angeführte  Literatur. 


(1)  Jshxesber.  f.   1861,   268,  266,  291,  294.   —  (2)  Gh«m.  News 
X,  247. 

JahnAwleM  r.  Ohmm.  «.  •.  w.  Ar  1M4.  17 
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Ob  bei  dem  C&mentationgprocefe  die  Stahlbildung 
durch  (iirecte  Aofnahme  von  Kohlenstoff,  oder  ob  eie 
durch  Intervention  des  Kohlenoxydea  oder  der  Gjanttre 
erfolgt,  ist  Gegenstand  mehrfacher  Erörterungen  gewesen. 
F.  Margueritte  (1)  theilte  Versuche  mit,  nach  welchen 
weiches  und  durch  Ausglühen  im  Wasserstoffstrom  von 
•einem  Sdiwefel-  und  Stickstoffgehalt  befreites  Eisen  (als 
Blech  und  Draht  angewandt)  in  Berührung  mit  Diamant, 
Zuckerkohle  oder  Oraphit  in  einer  Atmosphäre  von  reinem 
ond  trockenem  Wasserstoff  bei  hoher  Temperatur  in  ge- 
schmolzenes Oufseisen,  bei  niedrigerer  durch  Cämentation 
in  Stahl  übergeht.  Er  beobachtete  ferner  (2),  dafe  ein 
sehr  reines ;  insbesondere  nur  wenig  Silicium  enthaltendes 
Stabeisen  durch  zweistündiges  lebhaftes  Bothglühen  in 
einem  Strom  von  Kohlenoxydgas  unter  Entwickelung  von 
Kohlensäure  in  Stahl  umgewandelt  wurde  (die  Gewichts- 
sunahme  des  Eisens  betrug  etwa  0^5  pC).  Da  dasselbe 
Resultat  sich  ergab,  wenn  das  Eisen  vorläufig  längere  Zeit 
in  einem  Strom  von  reinem  Wasserstoff  geglüht  worden 
war,  oder  wenn  reines,  aus  dem  ozals.  Oxydulsala  redu- 
cirtes  Metall  angewandt  wurde,  so  schliefst  Margueritte, 
dafs  Stickstoff  zur  Stahlbildung  nicht  jaothwendig  ist  und 
in  die  Constitution  des  Stahls  nicht  eingeht  —  In  einer 
dritten  Notiz  (3)  bespricht  Derselbe  eingehender  die  Fol- 
gerungen aus  diesen  Ergebnissen.  Er  hält  es  für  bewie- 
sen, dafs  Eisen  sich  entweder  durch  directe  Aufnahme 
von  Kohlenstoff  oder  durch  Zerlegung  des  Kohlenoxydea 
in  Stahl  verwandeln  kann,  und  dafs  diese  beiden  Vorgänge 
bei  dem  industriellen  Procefs  die  wesentlichen   sind  (dock 


(1)  Compt  rend.  LIX,  189;  Instit  1864,  327;  Bull.  soo.  ohim.  [2] 
II,  189;  J.  pbann.  [8]  XLVI,  181;  J.  pr.  Chem.  XCII,  497;  Dingl. 
pol.  J.  CLXXIV,  S36 ;  Cbem.  News  X,  882.  -^  (2)  Compt  rand.  LIX, 
185;  Instit  1864,  286;  Bull.  soc.  cbim.  [2]  11,  888;  J.  pbann.  [8] 
XLVI,  187;  OingL  pol.  J.  CLXXIV,  226;  Chem.  Centr.  1866,  7.  — 
<a)  Compt  read.  LIX,  876 1  Instit  1864 ,  966 ;  Rall.  «oo.  ohim.  [2]  II, 
888;  Dingl.  pol.  J.  üLXXV,  866. 
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köBBen  auch  andere  kohlenhaltige  Gase  hierbei  wirksam  ***^- 
sein),  die  Einwirkung  von  Cjanftren  dagegen^  wenn  diese 
sich  überhaupt  bilden,  nicht  in  Betracht  komme.  — 
H.  Caron  (1)  stimmt;  indem  Br  an  Seine  früheren  Unter- 
suchungen (2)  erinnert;  mit  Margueritte  bezüglich  der 
Entbehriicbkeit  des  Stickstoffii  bei  der  Stahlbildong  über- 
ein ;  die  Ansicht;  dafs  Kohlenoxyd  die  Cämentation  bewir- 
ken könne;  k&lt  Er  dagegen  für  ungerechtfertigt.  Er 
beobachtete  Seinerseits;  dafs  dieses  Gas  in  der  Bothglüh- 
hitae  nicht  auf  Eisen  einwirkt;  unterhalb  der  Erweichungs- 
temperatur des  Glases  aber  von  demselben  fast  unbegrenzt 
zersetzt  wird  und  sich,  wie  es  scheint,  zu  einem  kleinen 
Theil  auch  unzersetzt  damit  yerbindet.  0,7  Grm.  reducir- 
tes  Eisen  zeigten  nach  6  stündigem  Ueberleiten  von  Eohlen- 
oxjdgas  bei  der  angegebenen  Temperatur  eine  Gewichts- 
zunahme Toii  2;470  Grm.  (das  Pl*oduct  enthielt  eine  geringe 
Menge  Sauerstoff);  ähnliche  Resultate  wurden  auch  mit 
nach  C  h  e  n  o  t's  Verfahren  (3)  dargestelltem  Eisenschwamm 
und  mit  metallischem  Nickel  (4)  erhalten.  Aus  diesem 
Versuch  und  aus  bekannten  Thatsachen  folgert  Caron, 
dafs  die  Stahlbildung  durch  Kohle  oder  Kohlenoxyd,  wenn 
sie  überhaupt  stattfinde  (was  Er  f^r  jetzt  nicht  bespreche); 
doch  bei  dem  Cämentfttionsprocefs  nur  von  untergeordne- 
ter Bedeutung  sei.  Er  vermuthet;  dafs  in  Mar gue ritte's 
Versuchen  ein  Sauerstoffgehalt  des  Kohlenoxydes  oder 
der  Siliciumgehalt  des  Eisens  die  Kohlensäureentwickelung 
▼eranlafst  und  dafs  die  hauptsächliche  Zersetzung  des  Kohlen- 
oxydes nur  bei  dem  Anwärmen  und  der  Abkühlung  statt- 
gefunden habe.  Margueritte  (5)  hat  diese  Kritik  Seiner 
Versuche  als  unberechtigt  zurückgewiesen.  —  Die  hiernach 


(1)  Cempt  rend.  LUC,  888;  Instit.  1864,  897;  BolL  soo.  ohim.  [S] 
884;  Dingl.  pol.  J.  CLXXY,  867.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  389.  — 
(8)  Jsbresber.  f.  1849,  628.  —  (4)  Vgl.  Jahraber.  f.  1861,  807.  -^ 
(6)  Compt  rend.  LiX,  518;  Instit  1864,  399;  BulL  soc.  ohin.  [2]  U, 
385;  Dingl.  pol.  J.  CLXXY,  871. 
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**^'  von  beiden  Chemikern  fortgeaetste  Diacnssion  dieses  Gegen- 
standes hat  weder  entscheidende  Thatsaohen,  noch  neue 
Gesichtspunkte  geliefert  und  läfst  sich  in  Folgendem  zn- 
sammenfasseD.  Caron  (1)  (welcher  die  Verwandlung 
in  Stahl  nur  dann  als  erwiesen  ansieht,  wenn  Eisan- 
stäbe  von  1  Quadratcentim.  Querschnitt  und  30  Centi- 
meter  Länge  sich  nach  der  Behandlung  härten  lassen 
und  dann  durch  die  Feile  nicht  mehr  angegriffen  werden) 
führt  zunächst  fUr  die  von  Ihm  angenommene  wesent- 
liche Rolle  der  Cyanttre  die  Thatsache  an,  dafs  nur  neue 
(alkalihaltige)  Kohle  bei  der  Cämentation  brauchbar  ist, 
was  sich  daraus  erkläre,  dafs  die  einmal  gebrauchte  den 
gröfsten  Theil  ihres  Alkaligehaltes  bereits  abgegeben  hat. 
Alle  alkalifreie  Kohle  ist  nach  Caron  zur  Cämentation  in 
einer  Atmosphäre  von  Luft  oder  Ammoniak  absolut  un- 
tauglich; auch  durch  Säuren  ausgelangte  Holzkohle  ist 
aus  demselben  Grunde  fast  unbrauchbar ;  sie  erlangt  ihre 
Wirksamkeit  durch  Zusatz  von  Alkali  sogleich  wieder. 
Gutes  Stabeisen  fand  Caron  nach  zwölfsttLndigem  Both- 
gltthen  im  Kohlenoxjdstrom  nicht  einmal  oberflächlich  ver- 
ändert; ebensowenig  trat  Stahlbildung  ein,  als  Stabeisen 
bei  beschränktem  Luftzutritt  mit  Gaskohle  längere  Zeit 
geglüht  wurde  (diese  Kohle  war  sehr  unrein  und  schwefel- 
haltig, aber  frei  von  Alkalien),  sie  fand  aber  im  letzteren 
Falle  sogleich  statt,  wenn  der  Gaskohle  kohlens.  Alkalien 
oder  Baryt  zugesetzt  wurden.  Caron  erinnert  noch  an 
ältere  Versuche  von  Percy  (2),  welche  dafUr  sprechen, 

(1)  Compt  reod.  LIX,  618»  819,  968;  Inotit  1864|  831,  868,  8)B6 ; 
Dingl.  pol.  J.  GLXXV,  874;  CLXXyi,217,  297.  —  (2)  Percy  erhitite 
in  einer  Glasröhre  zwei  Btüoke  Eisen,  von  welchen  das  eine  inZucker- 
kohla  eingebettet  war,  das  andere  frei  lag,  sam  schwachen  Rothglühen 
nnd  leitete  einen  Strom  Yon  Wasserstoff  in  der  Weise  durch  die  Bohre, 
dafii  derselbe  merst  das  im  Kohlenpalyer  liegende  und  dann  das  frei- 
liegende traf;  beide  Stflcke  seigten  sieh  hiernach  in  Stahl  verwandelt. 
War  die  Kohle  Yorläufig  bis  aum  Sehmelipunkt  des  Eisens  erhttat,  so 
fknd  keine  Cämentation  mehr  statt.  Nach  Tstilndigem  Qlfihen  Ton  Stabeisen 
in  Kohlenozyd  fand  Percy  nur  eine  unerhebliche  Qewiohtsiunahme. 
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dafs  Kohlenstoff  bei  Bothglühhitse  auf  Eisen  nie  direct,  *^*'^- 
sondem  nnr  in  der  Form  einer  gasförmigen  Verbindung 
wirkt.  Wird  die  Temperatur  bis  zum  Schmelzen  des  Pro- 
ductes  gesteigert;  so  entsteht  bei  Anwendung  von  weniger 
Kohlenstoff  geschmolzener  Stahl  ^  bei  Anwendung  eines 
Ueberschusses  geschmolzenes  Boheisen,  aber  diese  Vor- 
gänge sind  nicht  mehr  mit  der  Cämentation  vergleichbar. 
Caron  beharrt  schliefslich  bei  der  Ansicht,  bei  der  Cä- 
mentation seien  weder  Kohle  als  solche,  noch  Kohlenoxyd, 
sondern  entweder  Cyanüre  oder  Kohlenwasserstoffe  wirk- 
sam. —  Margueritte  (1)  (welcher  die  Stahlbildung  nur 
an  kleinen  Mengen  von  Eisen  draht  constatirte)  führt  zur 
Stütze  Seiner  Ansicht  die  folgenden  Versuchsresultate  an. 
Koblenoxjd  wird  sowohl  durch  Stabeisen  als  durch  das 
reducirte,  fein  zertheilte  oder  gesinterte  Metall  zerlegt^ 
und  zwar  bei  Temperaturen;  welche  von  der  beginnenden 
Bothglühhitze  bis  zum  Schmelzpunkte  der  Producte 
▼ariiren.  Eeines  Eisen  geht  dabei  in  Kohleneisen  über 
(der  Kohlenstoffgehalt  betrug  für  das  reducirte  fein  zer- 
theilte nach  schwachem  Glühen  6,6  pC. ;  nach  heftigem 
Glühen  0;5  pC;  für  das  gesinterte  nach  schwachem  Glü- 
hen l;ö  pC),  Stabeisen  wird  in  Stahl  verwandelt;  die 
Reaction  ist  demnach  von  Verunreinigungen  und  insbeson- 
dere von  einem  Siliciumgehalt  unabhängig.  Beine  alkali- 
freie Kohle  verwandelt  Eisendraht  bei  niederer  Temperatur 
in  Stahl;  bei  höherer  in  geschmolzenes  Boheisen.  Die  ver- 
bältnifsmäfsige  Unwirksamkeit  der  einmal  gebrauchten 
Kohle  leitet  Margueritte  von  ihrer  gröfseren  Dichte 
und  dem  Verlust  der  wasserstoffhaltenden  Gase  ab.  Er 
betrachtet  eine  kohlensäurefreie  Atmosphäre,  wie  sie  bei 
dem  industriellen  Procefs  gegeben  ist,  als  wesentlich  fbr 
die  Cämentation  und   vermuthet;   dafs  Caron  dieser  Be- 


(1)  Comp!  rend.  LIX,  736»  831,  1048;  Insiit  1864,  847,  868; 
1865,  1;  BuU.  soo.  chim.  [8]  II,  886;  Dingl.  poL  J.  CLXXV,  877; 
GLJLXVI,  330,  801. 
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dingu&g  ebensowenig  genügt  habe,  ak  Perc  j.  Er  beharrt 
scfaliefalicb  gleichfalU  bei  Seiner  xueret  auBgesprochenea 
Ansicht  und  sieht  auch  in  Percy's  Versuchen  nur  eiaen 
weiteren  Beweis  dafür,  dafs  die  Stahlbildnng  nicht  durch 
Vermittelung  von  Cjanüren  erfolgt,  welche  Annahme  nach 
Ihm  überhaupt  blos  auf  Wahrscheinlichkeitsgründen  be- 
ruht —  Jullien  (1)  theilte  gelegentlich  der  vorstehenden 
Erörterungen  Versuche  aus  dem  Fabrikbetriebe  mit»  nach 
welchen  Eisenstäbe  durch  Cämentation  in  gepulvertem 
natürlichem  Graphit  ganz  eben  so  in  guten  Stahl  verwan- 
delt wurden,  wie  in  Holzkohle.  Mit  Kohlenoxyd  war  Ihm 
die  Umwandlung  zwar  nicht  gelungen ,  doch  hält  Er  sie 
wegen  der  durch  Deville  (S.  128)  nachgewiesenen  Zer- 
setzbarkeit  dieses  Gases  in  hoher  Temperatur  fbr  möglich, 
•idfl^te  Bammelsberg  (2)  hat  über  die  Bildungsweise  und 

Zusammensetzung  der  Eisensulfurete  Folgendes  mitgetheilt. 
Bei  gelindem  Erhitzen  von  reducirtem  Eisen  mit  Schwefel 
entsteht  Bisulfuret,  welches  bei  mäfsigem  Glühen  ungefthr 
^/k)  seines  Schwefelgehaltes  abgiebt,  nach  etwas  stärkerem 
annähernd  die  Zusammensetzung  des  Sesquisulfurets  Fe^Ss 
annimmt  und  in  heftigem  Feuer  zu  einer  porösen  Masse 
von  Einfach-Schwefeleisen  FeS  schmilzt  —  Das  durch 
Aufwerfen  von  Schwefel  auf  stark  glühendes  Eisen  er- 
haltene blasige  Product  (vom  spec.  Gew.  5,067)  ergab  sich 
nahezu  der  Formel  FofSs  entsprechend  'zusammengesetzt; 
es  scheint;  da  es  durch  den  Magnet  ausziehbares  Eisen 
enthält,  ein  Gemenge  von  Einfach-Schwefeleisen  und  me- 
tallischem Eisen  zu  sein.  Im  gepulverten  Zustand  mit 
überschüssigem  Schwefel  gemengt  und  mäfsig  erhitzt, 
geht  es  in  Sesquisulfuret  (vom  spec.  Gew.  4,41)  über, 
welches  bei  heftigem  Glühen  Einfach-Sohwefeleisea  (spec. 


(1)  Compt  rend.  LIX,  915;  LX,  85;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  221. 
—  (2)  Pogg.  Asn.  GXXI ,  387 ;  im  Anas.  Berl.  Acad.  Ber.  1864 ,  22  ; 
j.  pr.  Chem.  XCI,  896;  Chem.  Centr.  1865,  17;  kurae  Notis  in  Ball, 
■oc.  cbim.  [2]  II,  847 ;  Instit.  1864,  151. 
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Gew.  4,79)  hiatedlMiit  (1).  —  Glttht  man  eine  MiBOhuDg  ,»;*^, 
▼on  Eisenoxyd  mit  ttberschüftsigem  Schwefel  h^tig  in 
einem  versohlo&Benen  Tiegel,  so  erjiftlt  man  gesinterteai 
aebwacb  magneÜBches  Schwefeleiaen  vom  Aussehen  ies 
Magnetkieses  und  auch  nach  wiederholtem  Erhitaen  mit 
Schwefel  einen  kleinen  Bückhalt  von  Eisenoxjd  ein*- 
Bchliefsend ;  bei  schwächerem  Erhitzen  entstehen  gelbgraue 
Gemenge  von  Sesquisulfuret  und  Bisuliuret  nebst  Eisen* 
oxyd,  welche  erst  nach  mehrmaligem  Erhitsen  ungefUir 
die  Zusammensetsung  des  Sesqnisulfurets  annehmen.  — 
Bei  der  Einwirkung  von  trockenem  Schwefelwasserstoff 
auf  Eiswioxyd  entsteht  zwischen  100^  und  der  Glühhitze 
ein  Oxysulfuret  von  der  Zusammensetzung  FesOs  -f"  3FesSs, 
welches  sich  durch  Glühen  im  Wasserstoffstrom  in  ein 
Gemenge  von  E^nfach-Schwefeleisen  und  metallischem 
Eisen  verwandelt  Wurde  die  Temperatur  bei  der  Ein- 
wirkung von  Schwefelwasserstoff  zum  lebhaften  Glühen 
gesteigert  und  mehrere  Stunden  unterhalten,  so  war  das 
Product  sauerstoffErei  und  entsprach  in  seiner  Zusammen- 
setzung einer  zwischen  FoftSe  und  FeeS?  intermediären 
Verbindung  von  Sulfuret  und  Sesquisulfuret  Durch  Er- 
hitzen des  Schwefelkieses  in  verschlossenen  GefiLfsen  oder 
in  einem  Strom  von  Kohlensäure  erhielt  Bammelsberg, 
auch  wenn  die  Temperatur  bis  zum  Erweichen  des  Glases 
gestiert  wurde,  immer  einen  pulverigen  Bückstand 
von  der  Zusammensetzung  des  Magnetkieses;  nur  beim 
Erhitzen  im  WasserstolBstrom  blieb  Einfach  -  Schwefel- 
eisen. 


(1)  Rsmmelsberg  giebt  in  dieser  Abhsndlting  eine  Zusammen- 
Btelltmg  der  specifiaehen  Gewichte  aller  bekannten  natflrlichen  und 
kÜnstlioben  Schwefelyerbindangen  des  Eisens.  Er  bebt  hervor,  daA 
bei  diesen  Solfoieten  das  speoiBsohe  Gewicht  unabhängig  ist  Ton  den 
relativen  Mengen  der  Bestandtheile.  Das  kryilallisixte  BisoUiiret  ist 
schwerer  als  das  Bnlfnret;  dieses  ist  Jedoch  schwerer  als  das  Sesqui- 
snlforet. 
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H.  Hahn  (1)  hat  einige  Veibindnngen  des  Silicinrns 
mit  Eisen  dargestellt  nnd  die  Producte  näher  nnterracht; 
welche  sich  beim  Anflöeen  des  Boheisens  in  Säuren  bilden. 
1)  Durch  Schmeken  einer  Mischung  von  60  Orm.  Kiesel- 
ftnornatriumy  20  Orm.  Natrium^  22  Gnn.  Gufsstahl  und 
60  6rm.  Ziuk  mit  Kochsalz  im  Gebläseofen  wurde  ein 
dem  Siliciummangan  (2)  ähnlicher,  spröder,  krjstallinisch- 
blätteriger  Begolus  erhalten,  der  10,09  pO.  Silicium  ent- 
hielt, nicht  unbedeutenden  Magnetismus  zeigte,  das  spec. 
Gew.  7,018  bei  17^  hatte  und  selbst  von  concentrirter 
Salzsäure  kaum  angegriffen  wurde.  2)  Eisenchlorttr- 
Ohlornatrium  (erhalten  durch  Schmelzen  von  40  Grm. 
Eisen,  150  Grm.  Salmiak  und  80  Grm.  Chlomatrium), 
5  Grm.  Silicium  und  25  Grm.  Natrium  lieferten  bei 
2Vs  stündigem  Schmelzen  mit  Flufsspath  25  Grm.  eines 
wohlgeflossenen ,  weifsen,  spröden  Siliciumeiseus  von  dem 
spec.  Gew.  6,611  und  einer  der  Formel  Fe^Si  entsprechen- 
den Zusammensetzung  (20,29  pC.  Si,  79,71  pC.  Fe). 
Beim  Auflösen  einer  gröfseren  Menge  dieses  Silicium- 
eisens  in  verdünnter  Flufssäure  blieb  ein  krjstallinischer, 
aus  nahezu  gleichen  Theilen  Silicium  und  Eisen  bestehen- 
der Bückstand.  3)  Eisenchlorür-Chlornatrium  (aus  40 
Grm.  Eisen  erbalten),  60  Grm.  Kieselfluomatrium  und  45 
Grm.  Natrium  lieferten  in  der  Nickelschmelzhitze  etwa 
9  Grm.  eines  in  die  Schlacke  eingesprengten  sehr  spröden 
Siliciumeisens,  dessen  Zusammensetzung  (mit  30,86  pG.  8i 
und  69,14  pG.  Fe)  der  Formel  SisFcio,  also  wahrschein- 
lich einem  Gemenge  von  FeSi  und  Fe^Si  entsprach.  Das- 
selbe war  nur  schwach  magnetisch,  nicht  krjstallinisch 
und  von  dem  spec.  Gew.  6,239  bei  19^  —  In  dem  durch 
rauchende  Schwefelsäure  oder  durch  Brom  absorbirbaren 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  GXXIX,  67 ;  im  Aubb.  J.  pr.  Cham.  XCII, 
369;  Chem.  Centr.  1864,  617;  BoU.  soc.  obim.  [2]  I,  220;  J.  pbarm. 
[8]  XLV,  288;  Phil.  Mag.  [4]  XXYII ,  498.  —  (2)  Jahnsber.  f. 
1867,  206. 
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(M  wteifMin  Eibm  1^  bis  1,6,  bei  grauem  Eisen  0,36  "">«'-»'^- 
bis  0,28  Vol.-pC.  betragenden)  Theil  des  Oases,  welches 
sich  beim  Lösen  des  Roheisens  in  S&uren  entwickelt,  er- 
kannte Hahn,  dnrch  Bildung  der  Bromverbindungen  nnd 
Ermittelnng  des  Siedepunkts  nnd  der  Zusammensetzung 
derselben ,  die  Anwesenheit  von  Äethylen ,  Propylen, 
Btttyleu;  Amylen  und  Caproylen.  Acetylen  liefs  sich  nicht 
naehweisen.  Ueber  die  Natur  der  dnrch  Schwefelsäure 
nicht  absorbirbaren ,  eben&lls  nur  einen  unbedeutenden 
Theil  des  Gasvolums  ausmachenden  Kohlenwasserstofie  er- 
gab die  eudiometrische  Analyse  keinen  bestimmten  Auf- 
schluTs.  Das  beim  Lösen  von  weifsem  Eisen  in  etwas 
gröfserer  Menge  als  bei  Anwendung  von  grauem  Eisen 
sich  bildende  Oel  erwies  sich  nach  geeigneter  Beinigung 
ebenfaUs  als  ein  awischen  110  und  290®  siedendes  Gemenge 
von  dem  Aethylen  homologen  Kohlenwasserstoffen.  Aufser 
diesen  bildet  sich  ein  unangenehm  nach  Pflanzenölen 
riechendes;  aus  der  Lösung  in  Schwefelsäure  durch  Wasser 
abscheidbares  Oel,  sowie  ein  bei  Luftzutritt  oder  bei  der 
Behandlung  mit  Chlorwasser  braun  und  harzartig  wer- 
dender Körper.  Der  getrocknete,  in  Säuren  unlösliche 
Bückfltand  des  Eisens  enthält  eine  in  Alkohol  und  Aether 
mit  gelber  Farbe  lösliche  extraetartige,  sauer  reagirende» 
durch  Bleizucker  fällbare  Substanz,  und  in  dem  durch 
Kali  und  Kupferchlorid  nicht  absorbirbaren  Theil  des 
Oases  findet  sich  eine  in  Alkohol  lösliche,  Quecksilber- 
chlorid weifs  fallende  Schwefelverbindung. 

NachM.  Siewert(l)  wird  reines  Eisenozyd (aus  oxals. 
Oxydulsalz  erhalten)  durch  trockenen  Wasserstoff  unter- 


(1)  Zeitschr.  f.  d.  gw.  Natorw.  XXIII,  1.  Biewert  liat  gelegent- 
lich dieser  üntenachiing  absolat  sauentofifreien  Wassentoff  nur  auf 
die  Weise  erbalten  können,  daft  Er  das  bereits  Aber  glühendes  Knpfer 
geleitete  nnd  'getrocknete  Gas  noch  über  schmelseDdes  Natrium  strei- 
chen liefli.  Ohne  diese  Vorncbt  wurde  fortwährend  Eisenoz/d  regene- 
riit  und  Wasser  gebildet. 
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»-»«yd.  1,^,1^  21(fi.280^  nicht  verÄiMlert,  awischeii  280«  and  300* 
unter  starker  VoluniEanahine  (welehe  besonders  bei 
sobnellen)  Erwärmen  wahrnehmbar  ist)  hauptsächlich  bu 
schwaraem  Eisenoxjdul,  und  oberhalb  900^,  ungefiihr  bei 
dem  Siedepunkt  des  Quecksilbers,  au  metallischem  Eisen 
reducirt.  Letxteres  nimmt  erst  bei  noch  höherer  Tempe- 
ratur eine  dichte  Beschaffenheit  an.  Sowohl  das  Eisen- 
oxjdul  als  das  nicht  stark  erhitste  lockere  metaUische 
Eisen  «eigen  frisch  bereitet  die  Feuererscheinung  beim 
Ausgiefsen  in  die  Luft,  das  Eisenoxydul  jedoch  intensiver; 
beide  verlieren  diese  Entsündiiehkeit  nach  längerem 
(12  stündigem)  Verweilen  in  einer  Atmosphäre  von  Wasser- 
stoff. Sie  wert  vermuthet,  dafs  das  Oxjdul  und  das 
lockere  metallische  Eisen  sich  gegen  Wasserstoff  ähnlich 
wie  Platin  gegen  Sauerstoff  verhalten ,  woraus  sich  die 
Verbrennung  des  s.  g.  pyrophorischen  Eisens  in  der 
Luft  erkläre. 

Kobalt.  Versetzt  man,    nach  C.  D.  Braun  (1),  ein  Kobalt- 
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oxydulsalz  mit  emer  concentnrten  Lösung  von  Cyankalium^ 
bis  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  wieder  gelöst 
ist;  fügt  dann  eine  concentrirte  neutrale  Lösung  von 
salpetrigs.  Kali  und  einige  Tropfen  EsBigBäure  zu,  so 
nimmt  die  Flüssigkeit  sogleich  eine  dunkelorange-  bis 
blutrothe,  in  verdünnterem  Zustand  eine  orangerosa  (bei 
dünnen  Schichten  pfirsichblüthrothe)  Farbe  an,  welche 
auf  der  Bildung  von  Nitrocyankobaltkalium  zu  beruhen 
scheint,  und  in  der  Wärme,  sowie  auf  Zusatz  von  Am- 
moniak oder  beim  Ansäuern  wieder  verschwindet.  Da 
Cyannickelkalium  keine  ähnliche  Erscheinung  zeigt,  so 
empfiehlt  Braun  diese  Beaction  zur  Nachweisung  des 
Kobalts  (und  bei  geeigneter  Abänderung  des  Verfahrens 
auch   zu   der   der   Blausäure).     Sehr  verdünnte  oder  viel 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCI,  107;   Chem.  Centr.  1864,  639;  BalL  ioc 
ohim.  [8]  U,  140 ;  aasführl.  (1866)  Zeitachr.  sdaL  Cliem.  lU,  461. 
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Nickel  entbaltoBda  KobiltlöaimgeA  siod  Yorläiifig  durch ''*'^''"^^ 
Verdampfen  vtark  zu  conoe&trireii.  Bei  QegeDWttrt  von 
Nickel  ist  die  Beaetion  übrigens  weaiger  sicher  und  in 
der  Empfindlichkeit  steht  sie,  da  sie  nur  1  Seehsaehn- 
tansendtel  Kobalt  noch  anaeigt,  der  Lötbrohrreactioii  be- 
deutend nach. 

Versetzt  man  eine  Eobaltsalalösnng  mit  essigs.  und 
unterchlorigs.  Natron ,  so  geht  nach  O.  Popp  (1)  die 
rrine  Kobaltfarbe  in  ein  intensives  Bosenroth  und  auf 
weiteren  Zusatz  von  unterchlorigs.  Natron  in  helles  Gelb- 
braun über.  Schon  in  der  Kälte  wird  diese  Mischung 
rasch  dunkel,  fast  schwarz ^  ohne  dafs  sich  jedoch  selbst 
beim  Erhitzen  etwas  abscheidet  Vermischt  man  die 
Losung  mit  kohlens.  Natron  und  erhitzt  zum  Sieden,  so 
wird  alles  Kobaltsuperozyd  mit  tiefbrauner  Farbe  gef&llt. 
Enthält  die  Kobaltlösung  auch  Nickel^  so  bleibt  auch  dieses 
selbst  beim  Erhitzen  in  Lösung,  wenn  nicht  kohlens* 
Natron  zugefügt  wird. 

Nach  C.  Win  kl  er  (2)  löst  sich  feinpulveriges  metal- 
lisches Kobalt  (3)  bei  längerem  Kochen  mit  dem  gleichen 
Gewichte  Kalihjdrat  und  dem  dreifachen  Gewicht  Wasser 
theilweise  zu  einer  dunkelblauen   Flüssigkeit  auf,   welche 

(1)  Abo.  Ch.  Phsm.  GZXXI,  868;  BuU.  boc  cbim.  [3]  lU, 
421;  N.  Arcb.  pb.  oat  XXI,  188.  —  (2)  J.  pr.  Ghem.  XCI,  218, 
351;  Chem.  Centr.  1864,  880;  Ball.  bog.  chim.  [2]  11,  85,  278; 
N.  Arch.  ph.  nat  XXI,  295;  J.  ph^rm.  [8]  XLV ,  558;  Bill. 
Am.  J.  [2]  XXXym,  266;  Cbem.  NewB  XI,  145.  —  (8)  Fein- 
pnlferig««  Kobalt  i«t  su  diesem  Zweck  durob  mSfiBigeB  Rothglflhen 
eines  mit  Holzkoble  bedeokten  innigen  OemengeB  Ton  reinem  Kobalt- 
oxydul und  10  bis  12  pC.  Btärkmebl,  oder  durcb  scbwaobee  Glüben 
Yon  oxalB.  Kobalt  oder  endlich  dnrcb  Bednotion  yon  Kobaltozydul 
mütelft  Wasserstoff  dannstellen.  Wendet  man  in  starice  Hitze  an ,  bo 
giebt  der  metaHiBobe  Bcbwamm  beim  Zerreiben  dichte,  für  die  Bildung 
der  blauen  Verbindung  weniger  geeignete  Blftttcben.  —  Auch  die  Oxyde 
des  Kobalts  und  fast  alle  Kobaltyerbindungen  geben  beim  Kochen  mit 
eaustiscbem  Kali  eine  blaue  Lösung  (was  schon  früher  bekannt  war, 
▼gL  L.  Om^lin's  Handbuch«  4.  Aufl.,  III,  822),  aber  nach  Winkler 
weniger  leicht  und  weniger  gesättigt. 
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K*b«it«s,d«.  ji^  Ealisals  einer  bis  jetst,  wie  Win  kl  er  glaubt  (1),  nur 
yermutbeten  ^Kobaltsäure'  enthält  Die  sebr  leicbt  seiv 
setzbare  Verbindung  bildet  sieh  und  besteht  nur  bei  grofsem 
Ueberschufs  von  Kali  und  wurde  nicht  in  fester  Form 
isolirt;  ihre  Lösung  aeigt  folgende  Eigenschaften.  Sie  ent- 
filrbt  sich  nach  einiger  Zeit  freiwillig  (um  so  schneller,  je 
verdünnter  sie  ist)  unter  FiÜlnng  yon  Kobaltoxydhjdrat, 
beim  Verdünnen  mit  yielem  Wasser  sogleich  unter  Ab- 
scheidung von  Ox jdolhjdrat ;  im  letsteren  Fall  hält  die 
entfärbte  Flüssigkeit  activen  Sauerstoff  gelöst  oder  in  Ver^ 
bindungy  sofern  sie  nach  dem  Neutralisiren  mit  Säuren 
Jodkaliumstärkekleister  intensiv  bläut.  Durch  Verdampfen 
kann  die  blaue  Lösung  concentrirt  werden ,  bei  dem  Ein- 
trocknen zersetzt  sie  sich.  Durch  Neutralisiren  mit  Säuren 
wird  aus  derselben  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff 
Eobaltoxydulhjdrati  beim  Uebersättig^n  mit  Kohlensäure 
kohlens.  Salz  gefiülty  durch  überschüssige  Salzsäure  wird 
sie  unter  Chlorentwickelung  zu  einer  Lösung  von  Eobalt- 
chlorür  reducirt.  Beim  Einleiten  eines  Chlorstroms  be- 
decken sich  die  Wandungen  des  Gefäfses  bald  mit  braun- 
schwarzem Kobaltoxydhydrat^  indem  gleichzeitig  Sauerstoff 
und  zwar  zuletzt  in  reichlicher,  heftiges  Aufschäumen  ver- 
anlassender Menge  entbunden  wird.  Leitet  man  durch  die 
Lösung  den  Strom  eines  oder  mehrerer  Bunsen 'sehen 
Elemente ,  so  tritt  am  positiven  Pol  Sauerstoff  auf,  wäh- 
rend der  negative  sich  mit  einer  Schicht  von  metallischem 
Kobalt  überzieht.  —  Bei  der  Zersetzung  durch  Säuren 
(nicht  aber  so  lange  freies  Alkali  vorhanden  ist)  zeigt  die 
Flüssigkeit  kräftige  oxjdirende  Wirkungen;  sie  scheidet 
Jod  aus  Jodkalium  ab;  entfärbt  Indigo,  führt  Ferrocjan- 
kalium  in  Ferridcjankalitun  und  schweflige  Säure  in 
Schwefekäure  über.  ^  Die  Zusammensetzung  der  in  diesem 


(1)  BesflgUcb  des  dnroh  Einwirkiuig  von  lohmelMiidem  Kalihydrat 
anf  Kobaltoz/dnl  erhaltenen  kobsUs.  Kali*a  rgL  Jahreeber.  f.  1865, 
407 ;  t  1866,  898. 


Kalisak  enthaltenen  ^Eobaltsäare'  enüipriobt  nach  Wink-'*^^*""^**- 
ler'a  letzten  Yersachen  der  Formel  CoOs  (die  ersten  Be- 
stimmnngen  hatten  die  Formel  CoOs  ergeben).  Besüglidi 
ihrer  Bildung  fand  Wink  1er,  dafs  dieselbe  weder  leichter 
noch  reichlicher  erfolgt^  wenn  Barjumsuperoxyd  zugesetzt 
oder  Sauerstoff  eingeleitet  wird,  und  dafs  sie  auch  in  einer 
sauerstofifreien  Atmosphäre  in  derselben  Weise  wie  bei 
Lnftzntritti  und  zwar  ohne  Entwickelung  von  Wasserstoff, . 
stattfindet.  Sie  scheint  demnach  weder  auf  einer  Absorp- 
tion von  Sauerstoff  aus  der  Luft»  noch  auf  einer  Wasser- 
Zersetzung  zu  beruhen.  Da  Winkler  sich  ferner  durch 
besondere  Versuche  mit  völlig  reinem  Kalihydrat  (1)  davon 
fiberzeugt  hat,  dafs  auch  ein  etwaiger  Gehalt  des  Kali- 
hydrates an  Kaliumsnperozyd  oder  salpetrigs.  Kali  nicht 
die  einzige  Ursache  der  Oxydation  sein  kann  (obschon 
salpetrigs.  Kali  dieselbe  begünstigt)^  so  ist  die  Bildungs- 
weise dieser  Verbindung  für  jetzt  unaufgeklftrt.  Auffallend 
erscheint  Wink  1er 's  Beobachtung^  dafs  das  bei  der  ersten 
Abkochung  mit  Kalihydrat  zurückbleibende  pulverige  Ko- 
balt bei  erneuter  Behandlung  nur  eine  wenig  geftrbte 
Flüssigkeit  liefert,  und  dafs  überhaupt  die  Darstellung  nur 
mit  frisch  reducirtem  Kobalt  gut  gelingt*  —  Nach  W. 
Schnitze  (2),  welcher  diese  blaue  Lösung  gelegentlich 
Seiner  S.  270  angeführten  Untersuchung  ebenfalls  erhielt 
(und  zwar  sowohl  durch  Erwärmen  der  schweflige  Kobalt- 
oxyddoppelsalze mit  Kalilauge,  als  durch  anhaltendes  Kochen 
von  frisch  gefiültem  Kobaltoxydhydrat  mit  derselben)  und 
Dessen  Angaben  bezüglich  ihres  Verhaltens  mit  denen  von  » 

Winkler  übereinstimmen,  ist  sie  nichts  Anderes  als  eine 
alkalische  Lösung  von  Kobaltoxydhydrat.  Sie  wird  schneller 
aus  Kobaltoxydsalzen  als  aus  reinem  Kobaltoxyd  gebildet 
und   entsteht  unter   allen  Umständen   um   so  leichter,  je 


(1)  Winkler  maoht  hierbei  auf  einige  osydirende  Eigeniolukfteii 
de«  KalilifdrateB  aafmerkMm,  beiügUeh  welcher  wir  auf  Seme  Abhand- 
lung yerweisen.  —  (2)  Jenaisohe  Zütsohr.  t  Med.  xu  Natnrw.  I,  488. 
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'••**•"'*••  concebtrirter  die  alkalische  Lauge  ist.  Bei  vorsichtigem 
Erhitzen  von  Eobaltoxyd  mit  (etwas  wasserhaltigem)  EaK- 
hjiirat  im  Silbertiegel  bildete  sich  die  blaue  VerbinduDg 
nicht. 

W.  Schnitze  (1)  hat  die  von  Geiither(2)  erwähn- 
ten Doppelsalae  von  schwefligs.  Kali  oder  -Natron  mit 
ichwefligs.  Kobaltoxyd  untersucht.  Man  erhält  dieselben 
r  durch  längeres  Erhitzen  von  feuchtem  Kobaltoxydhydrat 
mit  einer  mehrmals  erneuerten ,  concentrirten ,  neutralen 
oder  schwach  alkalischen  Lösung  von  schwefligs.  Kali  oder 
Natron,  wo  sich  die  Salze  als  amorphe »  beim  Trocknen 
sich  zersetzende,  in  schwefliger  Säure  oder  Salzsäure  nur 
wenig  lösliche  Pulver  abscheiden.  Das  Kalisalz  führte  an- 
nähernd zur  Formel  KO,  SO«  +  CotOs,  3  SO«,  das  Natron- 
salz  zur  Formel  NaO,  SO«  -f  Co^Os,  2  SO«  (3).  — 
Sokwej/Kffs.  KobaUaxydnlkaliy  KO,  SO«  +  OoO,  SO«,  oder 
Bckw^fliffB,  Köbaboasydulnatron^  NaO;  SO«  -f-  3CoO,  2SO9, 
bilden  sich  als  blafsrothe,  krystallinische  oder  amorphe 
Niederscbläge  beim  Erhitzen  von  schwedigs.  Kobaltoxydul 
oder  Kobaltcblorttr  mit  neutralem  schwefligs.  Alkali,  oder 
beim  Kochen  von  Kobaltoxydhydrat  mit  einer  hinreichend 
sauren  Lösung  des  schweflig^.  Alkali's.  Beide  Salze  oxy- 
diren  sich  an  der  Luft. 
AiDüKmitk«-  C.  D.  Braun  (4)  hat  zur  Prüfung  Seiner  Betracb- 
rarbindun-  tungswciso  (5)  dor  Xanthokobaltverbindungen,  wonach  die- 
sefben  nickt  Stickoxyd,  wie  Gibbs  und  Genth  an- 
nahmen   (6),    sondern    salpetrige    Säure   enthalten,    das 


(1)  Jeaaische  Zeitochr.  f.  Med.  a.  Natarw.  I,  428;  Zeiteohr.  Ghem. 
Pbarm.  1865,  89.  -^  (2)  Jahresber.  f.  1868,  269.  —  (3)  Feuchtes  Nickel- 
oxydbydrat  yerwandelt  sich  mit  schwefligs.  Natron  nach  der  Gleichung 
NijOs,  8  HO  +  NaO,  ßO,  =  2  (NiO,  HO)  +  NaO,  ßO,  +  HO  in  Nickei- 
•oxydulhydrat ;  Bleisesquioxyd  wird  anfangs  citronongelb  und  dann 
weifs,  unter  Bildung  Ton  schwefeis.  und  schwefligs.  Bleioxyd.  — 
(4)  Ann.  Cfa.  Pharm.  OXXXII,  88;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  169;  Chem. 
Gentr.  1866,  407.  —  (5)  Jafarosber.  f.  1862,  210.  —  (6)  Jahresber.  f. 
1857,  240.    Gibbs  und  Genth  halten  Ihre  Formel  keineswegs  als  die 
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Salpeters,  und  oxals.  Sale,  sowie  das  Ferrocyanxantho- 
kobalt  einer  Reihe  von  analytischen  Bestimmnn^en  (insbe- 
sondere des  oxydirenden  Sauerstoffs  durch  ßinwirkung 
Ton  Eisenoxyd  nlsalz  bei  Gegenwart  von  Salzsänre)  unter- 
worfen^ deren  Ergebnisse  in  der  That  die  von  Ihm  aufge- 
stellte allgemeine  Formel  bestätigen.  Die  wesentlichen 
Resultate  dieser  Untersuchung  sind  die  folgenden.  Sulpeterä. 
XoMthokobaU  (salpetrig* Salpeters.  Boseokobaltoxyd  nach 
Brauti)  ist  wasserfrei  und  bei  100^  noch  vollkommen  be- 
ständig; es  bat  die  Formel  öNH^  .  Co^Os;  NOs  •  2NO5. 
In  wässeriger  Lösung  mit  Cyankalium  erhitzt  zersetzt  es 
»ich  schnell  unter  Enterbung,  indem  salpetrigs.  und  Sal- 
peters. Kali,  Kobaltidcyankalium  und  Ammoniak  als  vor- 
wiegende Prodnote  entstehen.  Oxah.  Xanihokobalt  (sal- 
petrig-oxala.  Boseokobaltoxyd)  ist  5  NHs .  CosOa,  NOs  • 
CI4O1.  Es  zerfiiUt  beim  Erhitzen  unter  schwacher  Verpuf 
fung  nadi  der  Gleichung  5  NHs  •  CosOs,  NOs .  O^O^  «^ 
2CoO  4  20.04  +  NOa  +  5 NHs;  gegen  Gyankalitfäi 
zeigt  es  fia  ähnliches  Verhalten  wie  das  Salpeters.  Salz. 
Fen'ocyanxanihok^bab  (salpetrigs.  Boseokobahferroeynnid) 
konnte  Braun  nicht  durch  directe  Einwirkung  von  ünteJ^- 
salpetersäuredämpfen  auf  in  ammoniakhaltigem  Wasser 
suspendirtes  Ferrocyankobalt  oder  Ferridcyanroseokobah 
eriialten  (im'ersteren  Falle  bildete  sich  ein  dunkelbrauner 
Niederschlag  von  den  Eigenschaften  des  Perridcyankobalt- 
AmmAiiaks).  Die  durch  Vermischen  einer  Lösung  von 
Ferrocyankalium  mit  einer  solchen  von  Xanthokobalt  er- 
haltene krystallisirte,  von  Gibbs  und  Genth  (1)  als 
Ferrocyanxanthokobalt  beschriebene  Verbindung  ergab 
Braun  nur  bezüglich  des  Metallgehaltes  (nicht  bezüglich 
des  wirksamen  Sauerstoffs)  constante  Resultate;  welche  zu 
der  Formel  5  NHs .  CosOCy,,  NO, .  FeCyt  +  6H0  führen. 


einsig  zaläBBige  gegeben,  sondern  die  ron  Braan  jetst  als  die  richti- 
gere erkannte  als  gleich  wahrscheinlich  erwUhnt.  —  Vgl.  femer  Jah- 
resber.  f.  1862,  Sil ;  f.  1S68,  268.  —  (1)  Jahreaber.  f.  1857,  242. 
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uSTKibSt'- ^^^  ^^®  Constitution  dieses  Körpers  giebt  Braan  ver- 
"•^JI""'  muthungsweise  den  Ausdruck  4(Co2[NHa]5),  3FetCy«  + 
2(öNH8.Cos08,3N05)  +  36HO,  wonach  derselbe  als 
eine  Verbindung  von  neutralem  salpetrigs.  Boseokobalt- 
ozyd  mit  einem  dem  Berlinerblau  entsprechenden  Ferro- 
cyanroseokobalt  betrachtet  wird.  Den  ersten  dieser  beiden 
bis  jetzt  Air  sich  nicht  bekannten  Bestandtheile  vermuthete 
Braun  in  der  durch  Erhitzen  von  wasserfreiem  Boseo- 
kobaltchlorid  mit  salpetrigs.  Kali  entstehenden  Veirbin- 
dung  (1),  welche  sich  jedoch  chlorhaltig  erwies  und  noch 
nicht  mit  sicherem  Resultat  untersucht  ist;  den  zweiten 
glaubt  Derselbe  durch  Fällung  von  wasserfreiem  Roseo- 
kobaltchlorid  mit  Ferrocyankalium  als  dunkelbraunen  Nie- 
derschlag (2)  erhalten  zu  haben;  was  gleich&Ils  durch  weitere 
VeiTiuche  festzustellen  ist  —  Die  von  Gibbs  und  Gentb 
ftir  die  Einwirkung  von  Untersalpeters&uredämpfen  auf 
ammoniakalische  Lösungen  von  Kobaltsalzen  gegebenen 
Oleicbungen  hält  Braun  für  unrichtig,  weil  sie  die  gleich- 
<  zeitige  Bildung  der  salpetrigs.  Salze  von  Ammoniak  und 
einigen  noch  nicht  näher  untersuchten  Aminbasen,  welche 
Derselbe  beobachtet  hat,  nicht  berücksichtigen;  bezüglich 
der  von  Ihm  vermuthungsweise  aufgestellten  Gleichung  ver- 
weisen wir  auf  die  Abhandlung.   Braun  fafst  schliefslieh in 

'  Folgendem  die  Gründe  zusammen,  welche  fttr'die  Annahme 
sprechen,  dafs  die  Xanthokobaltsalze  salpetrige  Säure  ent- 

V  halten.  1)  Es  entstehen  diese  Salze  bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Salpetersäure  auf  die  neutralen  oder  basi- 
schen Boseokobaltsalze  durch  Aufnahme  von  salpetriger 
Säure.  2)  Durch  Säuren  zerfallen  sie  in  der  Wärme ,  in- 
dem Boseokobaltsalz  gebildet  und  die  salpetrige  ebenso 
wie  die  andere  Säure  ausgeschieden  wird.  3)  Schwefel- 
säure ^  concentrirte  Salzsäure  u.  a.  machen  die  salpetrige 
Säure  schon  in  der  Kälte  aUmälig  frei.  —  Dafs  die  sal- 


(1)  Jabresber.  f.  1863,  211.  -  (2)  EbeaduelbBt  208. 


Kobtlt  273 

petrige  Säure  bei  DoppelserBetzungen  der  Xanthokobalt-j^^^i^^^^. 
salze  mit  anderen  Salden  nicht  substituirt  wird,  erklärt  ^^*^""* 
Braon  durch  die  Annahme  einer  sehr  innigen  Verbindung 
derselben  mit  der  Base;  aus  diesem  Grunde  geben  auch 
die  Xanthokobaltsalze  die  Beaction  auf  salpetrige  Säure 
nach  Zusatz  von  Cjankobalt-Gjankalium  und  Essigsäure 
nicht  in  der  Kälte,  aber  sogleich  in  der  Wärme.  Die 
Xanthokobaltsalze  sind  folglich  Purpureosalze,  in  welchen 
das  saure  Wasserstoffatom  durch  das  Badical  NO  substi- 
tuirt  ist»  wie  folgende  typische  Formeln  (in  welchen  B  := 
einatomiges  Säureradical  und  A  =  NH^)  ausdrücken  : 

Neatnde  Roseo-  Basische  Roseo-  Salpetriffs.  Roseo- 

kobaltsalxe  kobaltsalze  Kobiutsalze 

CojAbI^  Co,A,!^  cdl^Aa^ 

Boseokobaltsalse         Porpureokobaltsalxe        Xanthokobaltsalze. 

Uebrigens  hält  es  Braun  auch  für  zulässig»  die  Xantho- 
kobaltsalze als  Doppelverbindungen  von  Boseokobaltsalzen 
mit  s%lpetrigs.  Boseokobalt  zu  betrachten;  oxals.  Xantho- 
kobalt  erhielte  dann  z.  B.  die  Formel  : 

Braun  hat  ferner  Seine  bei  wiederholten  Darstel- 
lungen von  Luteokobaltchlorid  gesammelten  Erfahrungen 
yeröffentlicht  (1).  Als  wesentliche  Bedingungen  für  die 
Bilctung  desselben  ergaben  sich  Ihm  :  mehrwöchentliche 
Einwirkung  der  Luft  auf  eine  Lösung,  die  wenig  Chlor- 

T 

kobalt,  viel  Salmiak  und  einen  grofsen  Ueberschufs  der 
stärksten  Ammoniakflttssigkeit  enthält.  Am  sichersten  und 
in  gröfserer  Menge  erhält  man  es  daher,  indem  man  in 
starke  Ammoniakflüssigkeit  so  lange  fein  gepulvertes 
Chlorkobalt  einträgt,  als  sich  dasselbe  zu  einer  klaren 
FlttBsigkeit  löst,  die  Lösung  unter  guter  Abkühlung  völlig 
mit  Ammoniak  sättigt  und  drei  Wochen  lang  der  Luft 

(1)  Zeitschr.  anaL  Chem.  III,  470. 

JfthraslMrMlit  f.  Obrai.  a.  ■.  w.  für  ISM.  lO 
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*»™*;i^J^J;.  aussetzt  (30Grm.  ChloAobalt,  18O200  Grm.  Salmiak,  xkni 
rerbindu...  ^^  ^-^|  ^|Q|QoniakflUBsigkeit  oder  Wasser^  dafs  das  Volum 
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der  LöBUDg  nach  yollständigem  Sättigen  mit  Ammoniak 
etwa  2  Liter  beträgt,  geben  ein  passendes  Verhältnifs), 
wonach  das  Luteokobaltchlorid  durch  concentrirte  Salz- 
säure gefällt  und  aus  heifsem  Wasser  umkrystallisirt 
werden  kann.  —  Auch  die  Ton  Gibbs  nnd  Genth  an- 
gegebene Darstellungsweise  mittelst  schwefeis.  Boseokobalt- 
oxydes  (1)  lieferte  Braun,  in  folgender  Weise  modificirt^ 
gute  Resultate.  Man  erhitzt  das  Salz  in  einer  flachen 
Porcellanschale  unter  umrühren  so  lange  auf  etwa  300^, 
bis  die  Entwickelung  von  Dämpfen  fast  vollständig  aufge- 
hört hat  und  die  Masse  lilafarben  erscheint ,  löst  den 
wiedererkalteten  Bückstand  in  mit  wenig  Salzsäure  ange- 
säuertem Wasser  und  fällt  die  Lösung  durch  concentrirte 
Salzsäure  (in  der  Flüssigkeit  bleiben  kleine  Mengen  von 
Luteokobaltchlorid,  Boseokobaltchlorid ,  Schwefels.  Boseo- 
kobaltoxyd  und  Chlorkobalt  gelöst;  Praseokobalt  konnte 
Braun  darin  nicht  auffinden).  Der  aus  Luteokobaltchlorid 
und  -sulfat  bestehende  Niederschlag  wird  mit  Weingeist 
ausgewaschen,  in  heifsem  Wasser  gelöst,  unter  Zusatz  von 
Chlorbaryum  und  etwas  Salzsäure  gekocht  und  ans  dem 
Filtrat  durch  Alkohol  das  Luteokobaltchlorid  gefWt  Durch 
nochnudiges  Lösen  in  kochendem  Wasser  unter  Zuaatz 
einer  Spur  von  Chlorbarjum  (sofern  ein  spurweiser  Schwe- 
felsäuregehalt  dies  nothwendig  macht)  und  Fällen  der  nach 
mehrstündigem  Stehen  filtrirten  Flüssigkeit  mit  Alkohol 
erhält  man  das  Salz  rein.  — >  Um  aus  ammoniakaliachen 
an  Boseokobaltchlorid  reichen  Lösungen  einen  etwaigen 
Gehalt  an  Luteokobaltchlorid  zu  gewinnen  ^  empfiehlt 
Braun,  die  mit  concentrirter  Salzsäure  bis  zur  stark 
sauren  Beaction  versetzte  Lösung  zum  Sieden  au  erhitzen» 
noch   beiii    von  dem   abgeschiedenen   Boseokobaltchlorid 


(1)  Jahresber.  f.  1857,  287,  woselbst  sich  auch  die  auf  Praseokobalt 
beadgliobe  Angabe  findet. 
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absdfiltrireo ,  den  Niederschlag  mit  heiftem,  salzsäurehal- 
tigern  Wasaer  aoBzuwaschen  und,  nachdem  das  mit  den 
WaschwasBem  vereinigte  Filtrat  im  Wasserbad  auf  ein 
kleines  Volam  verdampft  worden  (wobei  sich  noch  Boseo- 
kobaltchlorid  ausscheidet))  die  filtrirte  Flüssigkeit  durch 
starken  Weingeist  zu  flLllen.  Man  erhält  das  Luteokobalt- 
Chlorid  als  voluminösen  gelben  Niederschlag,  der  aus  mög- 
lichst wenigem  salzsäurehaltigem  Wasser  umzukrystalli- 
siren  ist 

Die  Lösung  eines  Nickeloxjdulsalzes  verändert  sich; 
Bach  O.  Popp  (1),  auf  Zusatz  von  essigs.  und  unter-  •»'*•' 
chlorigs.  Natron  weder  in  der  Kälte  noch  in  gelinder 
Wärme,  selbst  nicht  nach  vier  Stunden.  Erhitzt  man  aber 
die  Mischung  zum  Sieden,  so  scheidet  sich  tiefblaues,  fast 
schwarz  erscheinendes  und  die  Glaswand  spiegelnd  Über- 
ziehendes Nickelsuperoxyd  ab.  Die  Beaction  ist  so  em- 
pfindlich, dafs  sie  an  Schärfe  die  analoge  Manganreaction 
übertrifft;  es  wird  jede  Spur  Nickel  auf  diese  Weise  er- 
kannt und  gefällt.  Der  Niederschlag  löst  sich  in  concen- 
trirter  Salpetersäure  unter  Bildung  von  Oxydulsalz ,  in 
Salesäure  unter  Chlorentwickelung  zu  NickelchlorUr. 

F«  A.  Abel  (2)  hat  im  Anschlufs  an  eine  frühere  ^npfw. 
Mitiheilung  (3)  den  Einflufs  zu  ermitteln  versucht,  welchen 
eio  Gehalt  von  nicht  metallischen  Körpern,  namentlich 
von  Sauerstoff,  auf  die  Eigenschaften  des  Kupfers  ausübt. 
Aus  zahlreichen,  nach  dem  in  dem  analytischen  Theil 
dieses  Berichtes  angegebenen  Verfahren  ausgeführten  Be- 
stimmungen des  Sauerstoffs  in  verschiedenen  Sorten  von 
Kupfer  (Kapnnda-  und  Haford- Kupfer)  ergab  sich  im 
Allgemeinen  ein  geringerer  Kupferoxydul-  oder  Sauer* 
stof^ehalt>  als  er  von  Dick  (4)  durch  Erhitzen  des  Me- 
talls im  Wasserstoffstrom  gefunden  wurde.    Solche  Kupfer^ 


(1)  In  der  S.  867  anget  Abhandl.  —  (2)  Chem.  Soo.  J.  [8]  II,  164; 
im  Anas.  Chem.  News  IX,  124;  Zeittohr.  Chem.  Phwrm.  1864,  278.  — 
(8)  Jahretber.  f.  1861,  868.  ^  (4)  Jahresber.  f.  1866,  778. 
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Knpfor.  barren,  welche  auf  ihrer  Oberfläche  Vertiefungen  hatten, 
waren  reicher  an  Eupferoxjdul  (1;704  bis  2;631  pC.)  ala 
die  mit  ebener  Fläche  (0,856  bis  1,409  pC.)»  und  zwar 
zeigte  »ich  bei  letateren  eine  stufenweiBe  Abnahme  des 
Knpferoxydnlfl  nach  dem  Innern  des  Barrens.  Im  Kohlen- 
tiegel  geschmolzenes  nnd  bei  Loftabschlnfs  erstarrtes 
Kupfer  enthielt  keine  Spur  Knpferoxydul,  wenn  das 
Schmelzen  längere  Zeit  dauerte,  andernfalls  fand  sich  im 
Innern  eine  geringe  Menge  (0,13  bis  0,19  pC.)-  Er- 
kaltet das  im  Kohlentiegel  geschmolzene  Kupfer  an  der 
Luft,  so  tritt  kurz  vor  der  vollkommenen  Erstarrung 
Spratzen  ein  und  das  Metall  enthält  dann  Sauerstoff.  Ver- 
schiedene Kupfersorten  der  Haford-Hütte  ergaben  bezüg- 
lich des  Gehalts  an  Kupferozydul  die  nachstehenden  Re- 
sultate : 

Kupferoxydnl  in  100  Th. 
0,228  bis  0,857 
0,228  „  0,821 
1,616  „  1,878 
8,750  „  8,783 
4,581    »     4,608. 


Ueberpoltes  Kapfer 

zähes  Gaarkapfer 

HalbgepoHas  Kapfer 

Ueberguures  Kupfer,  innerer  Theil 

UebergiUtfes  Kupfer,  aoAerer  Tbeil 


Ein  Oehalt  an  Kohlenstoff  liefs  sich  in  mit  Kohle 
umgeschmolzenem  reinem  Alten-  und  Kapunda-Kupfer 
nicht  mit  Bestimmtheit  nachweisen,  dagegen  fand  sich  im 
Alten*Kupfer  sowie  in  einer  Probe  aus  Nordamerika  dne 
Spur  (höchstens  0,003  pC.)  Selen ;  Kupfer  von  Copiapo, 
Manilla,  Ungarn  imd  Italien  war  frei  davon.  Der  durch 
4stündiges  Gltthen  im  Wasserstoffstrom  ermittelte  Schwefel- 
gehalt betrug  bei  yerschiedenen  Kupfersorten  ann&hernd 
0,005  pC. ;  Phosphor  und  Stickstoff  wurden  vergeblich 
gesucht. 

Fein  zertheiltes  Kupfer  erhält  man  nach  0.  Low  (1) 
am  einfachsten  durch  Eintauchen  von  Zinkblech  in  eine 
Mischung  von  concentrirter  Salzsäure   mit  dem  gleichen 


(1)  N.  J«hrb.  Pharm.  XXI,  840 ;  Cbem.  Centr.  1864,  622. 
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Volnm  gesättigter  KapfenritrioHöBung.  Durch  Schütteln 
verwandelt  sich  der  gebildete  Enpferschwamm  in  ein 
feinea  Pulver.  Nach  demselben  Chemiker  (1)  soll  sich 
bei  mehrmonatlichem  Stehen  einer  öfters  zu  schüttelnden 
Mischung  von  5  Th.  Kupfer,  2  Th.  Schwefelkohlenstoff 
und  40  bis  60  Th.  Wasser  im  Sonnenlicht  neben  Schwe- 
felkupfer eine  zackerartige  organische  Verbindung  er- 
zeugen. 

Beischauer  (2)  untersuchte  den  beim  Auflösen  von 
unreinem  Kupfer  in  Salpetersäure  bleibenden  (kupfer- 
ozydhaltigen)  Bückstand  und  berechnet  aus  dessen  Ana- 
lyse für  100  Th.  des  Kupfers  den  nachstehenden  Gehalt 
an  fremden  Metallen  : 


Pb 

8n 

8b 

Fe 

Ni 

0,21 

0,04 

1,04 

0,03 

0,04. 

Die  Angabe  Lenssen's  (3),  dafs  Kupferoxvd  in  am-  supterrer. 
moniakalischer  Lösung  durch  Zinnchlorür  nicht  reducirt 
wird;  fanden  F.  Kefsler  und  J.  Löwenthal  (4)  nicht 
bestätigt.  Bei  Luftabschlufs  tritt  die  Beduction  eiu;  um 
so  langsamer;  je  geringer  der  Ueberschufs  an  Zinnchlorür 
ist;  auch  durch  Ammoniaksalze  wird  sie  verzögert«  Die 
reducirte  farblose  Flüssigkeit  ist  (bei  Gegenwart  von 
Weinsäure)  zuerst  vollkommen  klar,  später  trübt  sie  sich 
weifslich ;  bei  grofsem  Ueberschufs  von  Zinnchlorür  findet 
diese  Trübung  schneller  statt 

Krystallinisches  Kupferchlorür  erhält  man  nach  W  ö  b* 
1er  (5)  am  zweckmäfiiigsten  durch  Einleiten  von  schwef- 
liger Säure   in   die  gesättigte  Lösung  von  Kupfervitriol 


(1)  N.  Jahrb.  Phann.  XXII,  40.  —  (8)  DiagL  poL  J.  OLXXm, 
195;  J.  pr.  Ghem.  XGII,  608.  —  (8)  J.  pr.  Cbem.  LXXXII,  808.  — 
(4)  Zeitsohr.  Cbem.  Pharm.  1864,  608.  —  (5)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXX, 
878 ;  ZeitBohr.  Cbem.  Pharm.  1864,  418 ;  Dingl.  poL  J.  CLXXIII,  161 ; 
J.  pharm.  18]  XLYI,  168;  Bull.  soo.  ohim.  [8]  III,  184. 
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btnd^*n7«n'.  ^^^  Eochsals  ro  gleichen  Aequivalenteii.  Das  sich  au«^ 
scheidende,  aus  kleinen  Tetraedern  bestehende  Krjstall- 
pulver  wird  dnrch  Decantiren  mit  schwefliger  Säure  ge- 
waschen.  Beim  Waschen  mit  reinem  Wasser  wird  es  au- 
erst  gelb,  dann  hellbraun  oder  violett  und  in  siedendem 
Wasser  lebhaft  ziegehrotb.  Für  Licht  ist  das  krjstalliaische 
Chlortlr  so  empfindlich^  dafs  die  in  wässeriger  schwefliger 
Säure  befindlichen  Krystalle  schon  nach  5  Minuten  im 
directen  Sonnenlicht  vollkommen  kupferfarben  und  me- 
tallglänzend werden.  Bei  starker  Vergröfserung  er- 
scheinen die  kupferfarbenen  Blättchen  mit  bläulicher  Farbe 
durchscheinend;  an  der  Luft  oxydiren  sie  sich  eben  so 
rasch  wie  im  farblosen  Zustande  zu  grünem  Oxychlorid. 
In  Salzsäure  sind  sie  leicht  löslich  und  Kali  ftLiIt  daraus 
gelbes  Oxydulhydrat.  Der  kupferfarbene  Körper  ist  wahr- 
scheinlich ein  Oxychlorür,  das  sich  neben  Salzsäure  bildet. 
Metallisches  Kupfer  bedeckt  sich,  nach  Renault  (1), 
beim  Eintauchen  in  Kupferchlorid,  Eisenchlorid^  verdünntes 
Königswasser  oder  in  eine  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung 
von  chroms.  oder  cblors.  Kali  mit  einer  weifsgrauen 
Schichte  von  Kupferchlorür ;  welches  sich  nicht  merklich 
in  verdünnter  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  ^  aber  in 
unterschwefligs.  Natron,  Cyankalium,  Jod,  Jodkalium, 
Salzsäure,  schwefeis.  Ammoniak  u.  s.  w.  löst.  Am  Licht 
ftlrbt  sich  dieses  Kupferchlorür  nach  und  nach  schwarz 
mit  kupferrothem  Reflex,  welche  Eigenschaft  für  photo- 
graphische Zwecke  verwerthet  werden  kann  (2).  JDas  am 
Lidit  veränderte  Kupferefalorür  zeigt  gegen  die  oben  er- 
wähnten LCfsungsmiitel  dasselbe  Verhalten  wie  das  unver- 
änderte. Rasch  bei  Licht-  und  Luftabschlufs  getrocknet 
bleibt  das  geftdlte  krystallinische  Kupferchlorür  weifs  und 
ftLrbt  sich  auch  im  Sonnenlicht  kaum  gelb;  im   befeuch- 


(1)  Compt  reod.  LIX,  319;  J.  pr.  Cbem.  XCIII,  472.   —   (8)  Vgl 
]  auoh  Carle  mann,  JahreBber.  f,  1854,  196  imd  A.  Vogel,  Jabreebeir. 

f.  1869,  228. 
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teten  ZiistaDde  wird  es  nber»  auch  nach  Torheriisem  !^"!'*J!ü' 
Schmelzen  und  Pulvern,  in  der  Sonne  suerat  gelb,  dann 
grau,  Schwans  und  Tiolett  —  Gegen  eine  Lösung  von 
Brom  in  Bromkalium,  oder  gegen  Eupferbromid  und 
Eisenbromid  verhält  sich  eine  Kupferplatte,  nach  einer 
weiteren  Angabe  Benault's  (1),  wie  gegen  Chlor.  Die 
Schichte  des  gebildeten  Kupferbromttrs  förbt  sich  im 
Sonnenlicht,  weit  langsamer  im  zerstreuten  Licht,  ähnlich 
wie  das  Chlorür  deutlich  blau  und  löst  sich  dann  viel 
schwieriger  als  das  unveränderte  in  unterschwefligs.  Na- 
tron oder  Chlornatrium.  Eine  der  Wirkung  von  dampf- 
förmigem oder  gelöstem  Jod  ausgesetzte  Eupferplatte  be- 
deckt sich  mit  weifsem ,  krystallinischem  Eupferjodttr, 
welches  am  Lichte  weit  weniger  leicht  veränderlich  ist  als 
das  Chlorür  oder  Bromür.*  Das  unveränderte  wie  das 
veränderte  Kupferjodür  ist  unlöslich  in  Chlornatrium,  Sal* 
peter,  schwefligs.  Natron,  Bromkalium  und  Salmiak,  aber 
löslich  in  Ammoniak,  unterschwefligs.  Natron,  Cjankalium, 
sowie  in  verdünoter  Salz-,  Schwefel-  und  Salpetersäure. 
Eine  jodirte  und  dem  Licht  hinreichend  lange  ausgesetzte 
Kupferplatte  färbt  sich  beim  Eintauchen  in.  eine  sehr  ver- 
dünnte Lösung  von  Salpeters.  Quecksilberoxjd  (2)  an  den 
insolirten  Stellen  ziegelroth,  an  den  nicht  veränderten  aber 
grünlich.  Eine  mit  Eupferfluorid  behandelte  Eupferplatte 
wird  im  Licht,  ähnlich  wie  die  chlorirte,  jedoch  weit  lang- 
samer, schwarz  und  dann  blauviolett  und  der  Ueberzug 
ist  nun  in  unterschwefligs.  Natron  oder  Chlornatrium 
schwerer  löslich  als  der  ursprüngliche  weifsgrane.  —  Auch 
W*  Grüne  (8)  hat  über  die  übrigens  schon  von  Proust (4) 


(1)  Compt  read.  LIX,  658;  J.  fhaim.  [S]  XLVI»  849;  Bau  soc 
ohim.  [2]  lU,  167 ;  Ghem.  N«ws  X,  231.  —  (2)  B«  Snsati  Ton  lahws- 
fels.  AmmoiiiAk  löst  sich  das  islpeters.  QoaoksUberozyd  m  Wmmt 
ohne  BUdoBg  «qm  Niedenohlags.  <-  (8)  Dingl.  pol.  J.  CLXXIII,  161 ; 
J.  pkBxm.  [3]  XLVI,  889.  -<  (4)  L.  Gaeliii's  Handboob«  4.  Aufl., 
III,  408. 
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beobachtete  Veränderung  des  feuchten  EupferchlortLrs  im 
Sonnenlicht  Mittheilnng  gemacht 

Einer  Mittheilnng  von  B.  Silliman  j.  (1)  über  die 
Ausbringung  des  Quecksilbers  in  New-Almaden  bei  San 
Jos^  (Califomien)  entnehmen  wir  nur  die  Angabe,  dafs 
der  dort  im  Talkschiefer  neben  Quarz  und  Ealkspath  vor- 
kommende feinkörnige,  pulverige  oder  auch  unvollkommen 
krystallinische  Zinnober  ähnlich  wie  in  lUyrien  in  mit 
Condensationsräumen  in  Verbindung  stehenden  Oefen  ver- 
brannt wird.  Die  mittlere  monatliche  Ausbeute  an  Queck* 
Silber  beträgt  2500  Flaschen,  jede  zu  76Vs  Pfund. 

F.  Mühlhäuser  (2)  erhitzt  zur  Darstellung  von 
Natriumamalgam  das  Natrium  unter  Steinöl  auf  90®  und 
läfst  dann  das  Quecksilber  in  einem  feinen  Strahl  zu* 
flielsen.  Unter  leichtem  Zischen  schwillt  das  Natrium  auf 
und  bildet  zuletzt  eine  feste  Masse,  die  man  unter  dem 
Steinöl  erkalten  läfst 

E.  Erlenmeyer  (3)  hat  einen  Versuch  beschrieben, 
welcher  beweist,  dafs  Quecksilberchlorür  beim  Verdampfen 
(es  wurde  bis  zur  Siedetemperatur  des  Quecksilbers  er- 
hitzt) wenigstens  theilweise  in  Quecksilber  und  Queck- 
silberchlorid zerfällt  (4).  Erlenmejer  sieht  jedoch  in 
dem  Ergebnifs  dieses  Versuchs,  der  eigentlich  zur  Beant- 
wortung der  Frage,  ob  das  Molecul  des  Quecksilber- 
chlorürs  =  HgxCla  oder  =  HgCl  anzunehmen  sei,  unter- 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXVm,  190.  —  (3)  Zeitsohr.  Chem.  Phann. 
iai64,  720.  ^  (8)  Ann.  Gh.  PhAm.  CXXXI,  134;  ZeitMhr.  Chem. 
Phann.  1864,  506;  Chom.  Centr.  1865,  80.  —  (4)  Odling  hat,  wie 
WilliamBon  in  der  8. 14  citirten  Abhandlung  anfQhrt,  das  theilweise 
ZerfaUen  des  QaecksilberchlorfirdampfeB  gleichfalls  beobachtet  Ein  in 
den  Dampf  eingeflihrtefl  Qoldbttttchen  warde  amalgamirt  nnd  im  Bab- 
limat  fand  sich  Chlorid.  Odling  betrachtet  den  Dampf  des  Qneck- 
silberchlorttn  als  ein  Qemenge  gleicher  Yolnme  Quecksilber-  und 
Quecksilberohloriddampf  —  Besflglich  der  für  das  QuecUlberehloHIr 
ISngst  bekannten  Thatsacfae  der  spurweisen  Zersetiung  bei  dem  Ver- 
dampfen Tgl.  L.  Gmelin's  Handbuch,  4.  Aufl.,  III,  518. 
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nommen  war,  kein  ftar  die  eine  oder  die  andere  Ansicbt ^;;,7J;;f^^j 
entscheidendes  Argument,   sofern   die  Zersetzung  ebenso- 
wohl   nach    der   Gleichung   HgsCls  s=  figCl«  -|-  fig,  als 
nach    der   anderen  HgCl  +  BgCl  =  BgCI«  +  Hg  statt- 
finden kdnne. 

J.  Fonberg  (1)  findet^  im  Widerspruch  mit  der  An- 
gabe von  H.  Böse  (2),  dafs  sowohl  die  Alkalien  wie  die 
alkalischen  Erden  durch  Quecksilberoxyd  und  -oxydul  ab- 
geschieden werden,  wenn  die  gesättigten  und  in  grofsem 
Ueberscbufs  anzuwendenden  Lösungen  der  Haloi'dsalze  mit 
dem  Oxjd  geschüttelt  oder  kurze  Zeit  gekocht  werden. 
In  überschüssiger  Salmiaklösung  verschwindet  das  Queck- 
silberoxjd  vollständig  unter  Bildung  von  Alembrothsalz; 
Chlorbaryum ,  Chlorstrontium  oder  Chlorcalcium  werden 
beim  Kochen  mit  dem  Oxyd  vollständiger  und  leichterV  '  *  *'"  •  "*  •' 
zersetzt;  wenn  die  frei  gewordene  Base  durch  Einleiten  ) 
von  Kohlensäure  aus  der  Flüssigkeit  entfernt  wird;  miy 
Chlormagnesium  erfolgt  die  vollständigere  Zersetzung  auch 
ohne  Anwendung  von  Kohlensäure.  Auch  Sauerstofisalze 
werden,  wiewohl  weit  schwieriger  (salpeters.  Satze  nur 
sehr  unbedeutend),  durch  Quecksilberoxyd  zersetzt.  — 
Melsens  (3)  erinnert  daran,  dafs  Er  (4)  1849  nicht  blols 
dieses  Verhalten  des  Quecksilberoxyds,  sondern  auch  die 
Thatsache  beobachtet  habe,  dafs  eine  neutrale  oder  schwach 
sanre  Lösung  von  Jodkalium  beim  Schütteln  mit  Luft 
und  metallischem  Quecksilber  eine  alkalische  Beaction 
annehme. 

Nach  C.  Barfoed  (5)  ist  der  schwarze,  in  Qneck- 
silberoxydulsalzen  durch  Schwefelwasserstoff  oder  farbloses 
Schwefelammonium   entstehende  Niederschlag  keine  wirk- 


et) Ann.  eh.  pbys.  [4]  T/  800;  im  Anas.  Ghem.  Centr.  1864,  901 ; 
Ghem.  News  IX,  229.  —  (2)  Jahresber.  f.  1859,  228.  —  (8)  Ann.  cb. 
pbys.  [4}  II,  287.  —  (4)  Bbendaselbst  [8]  XXVI,  220.  —  (5)  J.  pr.  Ghem. 
XGni,  280 ;   Bull.  soo.  ohim.  [2]  III,  188. 
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^"Tu^-  l>cbe  Verbrndung,  sondern^  wie  schon  Guibourt  (1)  an- 
'*'''  nabm^  ein  Gemenge  von  Quecksilber  und  Quecksilbersalfid. 
Salpetersäure  entaiebt  demselben  das  metallische  Queck- 
silber unter  Bildung  von  Ozjdulsala  oder  Ozjdsalz  und  in 
letzterem  Fall  bleibt  die  weifse  Doppelverbindung  HgO| 
NOs  -|-  2HgS  ungelöst.  In  Salpetersäure  ist  diese  Dop- 
peWerbinduDg  fast  unlöslich;  Salzsäure  erzeugt  damit  an- 
fangs die  gelbe  Verbindung  HgCl  -}~  ^HgS,  welche  sich 
dann  in  der  Wärme  unter  Bildung  von  Schwefelsäure  und 
Ausscheidung  von  Schwefel  löst;  durch  Schwefelsäure  von 
mittlerer  Ooncentration  wird  sie  in  das  weifse  Salz,  HgO, 
SOs  -f-  2HgS,  verwandelt.  Das  unter  gewöhnlichen  Um- 
ständen in  Salpetersäure  unlösliche  Quecksilbersulfid  wird 
bei  lange  fortgesetzter  Behandlung  damit  in  der  Wärme 
ebenfalls  in  die  weifse  Verbindung  von  Salpeters.  Queck- 
silberoxyd mit  Schwefelquecksilber  umgewandelt,  indem 
sich  Schwefelsäure  erzeugt  und  eine  Spur  Quecksilber  in 
Lösung  geht.  In  Schwefelwasserstoff-Schwefelnatrium  ist 
das  Quecksilbersulfid  unlöslich  und  seine  Lösung  in  Schwe- 
felnatrium wird  daher  durch  Schwefelwasserstoff  oder  durch 
Schwefelwasserstoff-Schwefelammonium  gefällt.  Es  ergiebt 
sich  aus  Vorstehendem ,  dafs  die  Trennung  des  Schwefel- 
quecksilbers von  anderen  in  dieselbe  Gruppe  gehörenden 
Schwefelmetallen  mittelst  Salpetersäure  nur  dann  genau 
ist,  wenn  das  Quecksilber  als  Sulfid  vorhanden  war. 
Amaoiiiftka-  Jq  j^f  Absicht.  dic  Kenntnifs  der  Metallammoniumverbin- 
•*'yj^|"'  düngen  durch  neue  Thatsachen  zu  fördern,  hat  W.  Wey  1  (2) 
die  Froducte  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  Queck- 
silberoxyd unter  anderen  als  den  von  früheren  Beobachtern(3) 
eingehaltenen  Bedingtmgen  untersucht    Es  gelang  Ihm  zu- 


(1)  L.  Gmelin^s  Handbach,  4.  Aufl.,  III,  484.  —  (3)  Pogg.  Ann. 
CXXl,  601;  Chem.  Centr.  1864,  601;  Ami.  ob.  pbys.  [4]  III,  488; 
Biül.  SOG.  ohim.  [2]  III,  186;  J.  pbann.  [4]  I,  216;  Cbem.  Newa  X,  86. 
~  (8)  Vgl.  L.  Gmelin's  Handbuob,  6.  Aufl.,  III,  684  und  Baratt- 
lins*  Jahraaber.  XXVII,  114;  fatner  Jabresbar.  f.  1868,  400. 
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nftchst  durch  üeberleiten  vod  traqkenam  Ammoniak  f^het^^;^^;, 
Queckvilberoxjd  bei  erniedrigter  Temperator  «nd  erhöhtem  '*^^;;;;;|f'*'' 
Drack  die  Verbindiing  4  HgO,  NHj  ^ni  erhalten ,  welche 
•ich  von  der  mit  wässerigem  Ammoniak  dargestellten 
(4HgO>  NHs  +  2H0)  durch  den  fehlenden  Wassergehalt 
und  von  derselben  im  Vacnum  getrockneten  Verbindung 
(ebenfalls  4HgO,  NHs)  durch  ihre  Eigenschaften  anter- 
scheidet«  Bei  Lichtabscblnfs  bereitet  hat  sie  die  gelbe 
Farbe  des  Oxydes  und  ist  in  Salzsäure  völlig  löslich^ 
dem  Lichte  ausgesetzt  förbt  sie  sich  heller  und  hinterläfst 
hiemach  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  Quecksilber- 
chlorür;  bei  längerer  Lichtwirkung  scheidet  sich  metalli- 
sches Quecksilber  aus.  An  der  Luft  verliert  sie  Ammoniak, 
indem  sie  Kohlensäure  absorbirt;  über  Schwefelsäure 
bräunt  sie  sich»  gleichfalls  unter  Austritt  von  Ammoniak. 
Vorsichtig  im  Luftbade  erhitzt  zersetzt  sie  sich  in  Mengen 
von  1-2  Grm,  geräuschlos ;  auf  dem  Flatinblech  über  der 
Lampe  explodiren  dagegen  die  kleinsten  Mengen  mit  Hef- 
tigkeit Durch  Wasser  wird  die  Verbindung  sogleich  in 
ein  weifses,  nicht  näher  beschriebenes  Pulver  verwandelt, 
Li  einem  Strom  von  trockenem  Ammoniak  erhitzt  färbt 
sie  sich  bei  80^  unter  Austritt  von  2  Aeq.  Wasser  hell- 
braun,  bei  100^  geht  sie  unter  Austritt  eines  weiteren 
Aequivalents  in  dunkelbraunes,  äufserst  leicht  und  heftig 
explodirendes  Tetramerctsrammoniumoxyd ,  NHg40,  über. 
Letzteres  wird  durch  feuchte  Luft  unter  Freiwerden  von 
Ammoniak  zerlegt;  in  Berührung  mit  Wasser  verwandelt 
es  sich  zuerst  in  die  Verbindung  4HgO,  NH«,  die  sich 
dann  weiter  zersetzt;  von  verdünnter  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  wird  es  nicht,  leicht  aber  von  Salzsäure 
gelöst.  Das  wasserfreie  Tetramercurammoniumoxjd  nimmt 
keine  Kohlensäure  auf,  aus  der  wasserhaltenden  Verbindung 
entsteht  dagegen  durch  langsames  Zuleiten  des  Gases  das 
kohlens.  Salz.  Das  entsfA'echende  Chlorid,  NHgiCl;  konnte 
nur  durch  Behandlung  des  wasserfreien  Oxydes  mit  einer 
kalten  alkoholischen  Lösung  von  Salzsäure  erb  alten  werden 
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itehT^k-C^^i  dem  Ueberleiten  von  Salssänregas  ttber  das  Oxjd 
'^'dVZ^!'"  bildete  sich  Quecksilberchlorid  und  Chlorammoniiiiii) ;  es 
seigt  die  Farbe  and  das  Aussehen  des  Oxydes ,  mit  dem 
es  auch  in  der  Löslichkeit  übereinstimmt.  Beim  Erhitzen 
mit  Kalilauge  oder  (%Iorkaliumlösung  wird  es  unter  Ent- 
wickelung  von  Ammoniak  zerlegt.  Es  ist  weniger  explosiv 
als  das  Oxyd;  einige  Decigramme  lassen  sich  in  einer 
weiten  Glasröhre  ohne  Zertrümmerung  derselben  erhitzen, 
und  hinterlassen  ein  gelbes  schweres,  von  kochender  Sal- 
petersäure, Schwefelsäure  und  Kalilauge  nicht  angreifbares, 
in  Salzsäure  aber  leicht  lösliches  Zersetzungsproduct.  — 
Auch  die  entsprechende  Jodverbindung  und  das  salpeters. 
Salz  können  durch  Anwendung  alkoholischer  Lösungen 
von  Jodwasserstoff  und  Salpetersäure  erhalten  werden.  — 
Da  Weyl  annimmt,  dafs  das  vierte  Wasserstoffatom 
im  Ammonium  eine  andere  Function  habe  als  die  drei 
übrigen,  so  legt  Er  auch  dem  Tetramercurammoniumoxyd 
die  rationelle  Formel  NHgs,  HgO  bei.  Die  genauere  Be- 
schreibung dieser  Verbindungen  und  die  analytischen 
Belege  hat  Derselbe  einer  späteren  Mittheilung  vorbe- 
halten. 

Erhitzt  man,  nachV.  Schwarzenbach  (1),  ein  Ge- 
menge von  8  Th.  (1  Aeq.)  weifsem  Quecksilberpräcipitat 
und  1  Th.  (2  Aeq.)  Schwefel  auf  150^  so  tritt  zuerst  eine 
gelbe  Färbung  und  dann  Entwickelung  von  purpurrothen 
Dämpfen  ein,  die  sich  im  Kolben  zu  einem  goldgelben 
und  einem  rothen  Sublimat  (den  von  Soubeiran  (2)  als 
Chlorschwefelammoniak  beschriebenen  Körpern)  verdichten. 
Der  statt  mit  Ammoniak  mittelst  Anilin  bereitete  weiTse 
Präcipitat  färbt  sich  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  bei  115^ 
zuerst  grün,  dann  blau,  unter  Bildung  nicht  näher  unter- 
suchter Körper. 


(1)  Tiertetjahnsohr.    pr.   Pharm.   XIII,    178;   Chem.   Centr.    1864, 
1006.  —  (2)  L.  amelin*8  Handbaoh,  4.  Aufl.,  I,  898. 
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C.  Brunner  (1)  empfiehlt  znr  Beduction  dea  Chlor-  b"^«'- 
Silbers  nachstehende  Modifioation  des  von  H.  Vogel  (2) 
beschriebenen  Verfahrens.  Das  gut  ausgewaschene,  noch 
feuchte  ühlorsilber  wird  in  Ammoniak  gelöst  und  dann 
tropfenweise  oder  in  einem  schwachen  Strahl  einer  klaren 
siedenden  Lösung  von  1  Th.  Stärkesucker  und  3  Th.  krj- 
stallisirtem  kohlens.  Natron  in  40  Th.  Wasser  mit  der 
Vorsicht  sugefügt,  dafs  das  Sieden  nicht  unterbrochen 
wird.  Ein  günstiges  Verhältnifs  ist  auf  3  Th.  metalHsches 
Silber  5  Th.  Stärkezucker,  15  Th.  kohlens.  Natron  und 
200  Th.  Wasser.  Nach  dem  Eintragen  der  Silberlösung 
läfst  man  noch  einige  Minuten  kochen  und  wascht  dann 
das  Silber  anfangs  mit  einer  yerdünnten  Salzlösung,  dann 
mit  Wasser  aus.  Dassdbe  ist  ein  hellgraues  Pulver  mit 
einem  Stich  ins  Gelbliche.  Es  wird  bei  etwa  300^  silber- 
weils  und  löst  sich  völlig  in  Salpetersäure.  Vermischt  man 
die  ammoniakalische  Silberlösung  von  Anfang  an  mit  der 
reducirenden  Flüssigkeit,  so  erfolgt,  wie  auch  bei  Anwen- 
dung Yon  Rohrzucker,  nur  unvoliständige  Reduction.  Auch 
mit  Milchzucker  bleibt  eine  kleine  Menge  Chlorsilber  un- 
zersetzt.  —  Nach  Versuchen  von  C.  A.  Müller  (3)  ge- 
lingt die  Beduction  :  1)  durch  halbstündiges  Kochen  von 
6  Th.  Chlorsilber  mit  9  Th.  Natronlauge  (spec.  Gew.  1,333), 
IVs  Th.  gereinigtem  Honig  und  8  Th.  Wasser;  2)  durch 
kalte  Digestion  von  6  Th.  Cblorsilber  mit  9  Th.  Natron- 
lauge, 3  Th.  Honig  und  4Vt  Th.  Ammoniak  (spec.  Gew. 
0,925);  oder  3)  durch  vierwöchentliches  Digeriren  bei  25^ 
von  6  Th.  Cblorsilber,  60  Th.  Ammoniak  und  9  Th.  Honig. 

G.  Bei  eher  t  (4)  beobachtete  beim  Stehen  einer  con- suterraru». 
centnrten   Salpeters.  Lösung  von  pulverfärmigem^  vorher 
mit   Salzsäure  ausgewaschenem   Silber    die   Abscheidung 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXI,  868;  J.  pr.  Chem.  XGI,  254;  Chem. 
Cente.  1864,  880  («ach  926).  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  228.  -  (8)  Aroh. 
Phann.  [2]  CXVIU,  85;  Chem.  Ceotr.  1864,  1005.  —  (4)  J.  pr.  Chem. 
Xdl,  287 ;  BuU.  soc.  ohim.  [2]  II,  887. 
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"*do7i?n!°'  ^i*^®*  ^^  Prismen  kryBtallisirenden  und  nach  der  Formel 
AgCl,  ÄgNOe  zusammengesetzten  Doppelsalzes  von  Chlor- 
ftilber  mit  Salpeters.  Silber,  ähnlieh  dem  schon  früher  von 
Bisse  (1),  jedoch  nicht  im  reinen  Zustande  erhaltenen. 
Das  Salz  zersetzt  sich  in  Berührung  mit  Wasser,  etwas 
langsamer  mit  Alkohol,  unter  Abscheidung  von  Chlorsilber; 
in  einer  Mischung  von  gleichen  Theilen  Aether  und  Alko- 
hol bleibt  es  unverändert  und  kann  damit  von  dem  lieber- 
Behufs  des  Salpeters.  Silbers  befreit  werden.  Es  schmilzt 
bei  160^  und  ftrbt  sich  am  Lichte  nur  langsam  dunkel. 

Nach  einer  Angabe  von  Church  (2)  bildet  sich  Silber- 
alaun, AgO,  SOs  +  Al208,3S08  +  24HO,  in  octaedri- 
sehen  Kristallen  beim  Erhitzen  von  gleichen  Aequivalenten 
schwefeis.  Silber  und  schwefels.  Thonerde  mit  etwas  Wasser 
im  Oelbad,  bis  das  erstere  Salz  sich  völlig  gelöst  hat. 
Durch  Wasser  soll  dieser  Alaun  wieder  in  die  einfachen 
Balze  zersetzt  werden. 
"«»*  J.  Spiller   (3)   bestätigt   eine  Beobachtung  von  A. 

Reynolds  (4),  wonach  sich  metallisches  Gold  (am  leich- 
testen das  feinzertheilte,  gefällte)  bei  heifser  Digestion  mit 
conceiltrirter  Schwefelsäure  und  etwas  Salpetersäure  zu 
einer  gelben  Flüssigkeit  löst,  welche  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  das  Metall  als  violettes  oder  braunes  Pulver  wieder 
fallen  läfst.  An  feuchter  Luft  bedeckt  sich  diese  Lösung 
mit  einem  glänzenden  Häutchen  des  reducirten  Metalls. 
Durch  Zusatz  von  Salzsäure  oder  von  einem  Chlormetall 
entsteht  sogleich  (durch  Wasser  nicht  mehr  fällbares)  Gold- 
chlorid. Eine  Goldlösnng  von  denselben  Eigenschaften 
bildet  sich  auch  bei  der  Electroljse  einer  Mischung  von 
9  Th.  Schwefelsäure  und  1  Th,  concentrirter  Salpetersäure 
mittelst  einer  Gro versehen  Batterie,  deren  positiver  Pol 
aus   einer  Goldplatte,   der   negative   aus  Platin    besteht. 

(1)  Jahresber.  t  1069,  228.  —  (2)  Chem.  News  IX,  156.  — 
(8)  Chem.  News  X,  178;  Diogl.  poL  J.  CLXXIV,  880.  ~  (4)  Chem. 
News  X,  167. 
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Auch  bei  der  Electrolyse  yon  concentrirter  SchwefelsSure 
alleiik  wird  das  Gold  angegriffen,  aber  durch  den  sich  ent- 
wickelnden Wasserstoff  sogleich  wieder  reducirt 

W.  Oibbs  (1)  beschreibt  in  einer  Fortsetzung  seiner 
Untersachungen  (2)  über  die  Platinmetalle  noch  die  fol- 
genden Trennungsmethoden  :  Das  Gemenge  der  Doppel- 
ebloride  —  aus  welchem  nach  der  Verflüchtigung  des 
Osmiums  das  Eisen  und  andere  Verunreinigungen  durch 
Waschen  mit  einer  kalten  concentrirten  Lösung  von  Chlor- 
kalium oder  Salmiak  entfernt  sind  —  wird  als  feines  Pul- 
ver mit  Wasser  zum  Sieden  erhitzt  und  (unter  zeitweiligem 
Neutralisiren  der  Lösung  mittelst  kohlens.  Natron)  durch 
vorsichtigen  Zusatz  von  salpetrigs.  Kali  das  Iridiumehlorid 
zu  Sesquicblorid  reducirt.  Es  bleibt  dabei  fast  alles 
KaKumplatinchlorid  ungelöst,  während  die  erkaltete  oliven- 
grüne  Lösung ,  neben  wenig  PtCls,  EGI;  hauptsfichlich 
IrjCla,  3 KCl;  RhjCls,  3 KCl;  RuaCls,  2 KCl  und  RuCla, 
KCl  enthält.  Man  vermischt  dieselbe  vorsichtig  mit  einer 
Lösung  von  Luteokobaltchlorid;  6NH8;  C02CI3;  und  wäscht 
den  entstandenen  bräunlichgelben  Niederschlag  zuerst  mit 
siedendem  Wasser,  dann  mit  heifser  verdünnter  Salzsäure. 
Er  enthält  nur  Iridium  und  Rhodium,  als  6  NH«,  Co^CIs  + 
IraCls  und  CNH«,  CogCls  -f  RhsCIs;  während  Ruthenium 
und  Platin  in  der  Form  der  leicht  löslichen  Salze  6NH3, 
CojCls  +  3RuCl,  und  GNHs,  CojCls  +  3PtCl8  gelöst 
bleiben.  Auch  das  Palladiumchlorür  bildet  mit  Luteo- 
kobaltchlorid  ein  in  verdünnter  Salzsäure  leicht  lösliches, 
in  orangegelben  Körnern  anschiefsendes  Doppelsalz  von 
der  Formel  BNHs,  CojCls  +  3PdCl.  Der  das  Iridium 
und  Rhodium  enthaltende,  vollkommen  ausgewaschene 
Niederschlag  wird  mit  concentrirter  Kalilauge  gekocht, 
so  lange  sich  noch  Ammoniak  entwickelt  und  das  gebil- 


(1)  8iU.  Am.  J.  [2]  XXXVII,  57;  Chem.  News  IX,  121;  J.  pr. 
Cfaem.  XCIV,  10;  Chem.  Centr.  1864,  866;  BuU.  soo.  chim.  [2]  III, 
884.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  290. 
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dete  schwarse  Pulver  in  ttbersohtUsiger  Salss&ure  gdöft 
Die  Lösung;  welche  neben  Chlorkobalt  die  Doppelaalse 
IraCl,,  3EC1  und  RhtCU»  3  KCl  enthält,  wird  zur  Trockne 
verdampft,  dem  Bückstand  mit  heifaem  absolutem  Alkohol 
das  Chlorkobalt  entzogen  und  die  Trennung  des  Iridiums 
und  Rhodiums  in  der  früher  (1)  angegebenen  Weise  mittelst 
salpetrigs.  Natron  und  Schwefelnatrium  bewerkstelligt. 
Das  ausgewaschene  Schwefelrhodium  hinterläfst  nach  an- 
dauerndem Glühen  reines  Metall.  —  Die  von  dem  Iri- 
dium- und  Rhodium-Niederschlag  abfiltrirte,  die  löslichen 
Doppelsalze  des  Ruthens  und  Platins  enthaltende  Lösung 
wird  nach  dem  Einengen  ebenfalls  mit  Kali  zersetzt,  so- 
dann mit  überschüasiger  Salzs&ure  verdampft  und,  nach 
dem  Entziehen  des  Chlorkobalts  durch  absoluten  Alkohol, 
das  Platin  und  Ruthenium  wie  früher  beschrieben  durch 
Kochen  mit  salpetrigs.  Kali  getrennt.  —  Die  nachstehend 
beschriebene  Modification  des  Scheidungsverfahrens  be- 
zweckt eine  Ersparnils  an  dem  nicht  käuflich  zu  habenden 
Lnteokobaltchlorid.  Das  fein  geriebene  Gemenge  der 
Doppelchloride  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  bis 
die  ablaufende  Flüssigkeit  bei  der  Behandlung  mit  sal- 
petrigs. Kali  und  farblosem  Schwefelammonium  als  frei 
von  Ruthenium  sich  erweist.  Die  Lösung  enthält  nun 
alles  Ruthenium  als  RuCls,  KCl  und  RutCla,  2  KCl,  sowie 
alles  Rhodium  als  RhgCU,  3 KCl,  neben  viel  IrCU,  KCl 
und  wenig  PtClt,  KCL  Man  reducirt  das  Iridiumchlorid 
mittelst  salpetrigs.  Natron  und  etwas  kohlens.  Natron  au 
Sesquichlorid ,  fallt  mit  Luteokobaltchlorid  aus  und  be- 
handelt dann  den  gut  ausgewaschenen,  neben  wenig  Iri- 
diumsalz hauptsächlich  aus  der  Rhodium  Verbindung  6NHj, 
GosClf  -f-  RhtCls  bestehenden  Niederschlag,  sowie  das 
(Ruthenium  und  Platin  enthaltende)  Filtrat  wie  oben  an- 
gegeben.    Obwohl  das  Ruthensesquichlorid  durch  Luteo- 


(1)  Jabresber.  f.  1868,  294. 
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kabaliehlorid  nicht  gefilUft  wird»  bo  ist  es  dock  aiweck- 
mäfaig^  nach  der  Beduction  des  Iridiumchlorids  durch  bbV 
petrigs.  Kali;  das  Ruthensalz  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  die  alkalische  Lösung  und  schlielsliche  Verdampiung 
mit  Königswasser  in  Rutbenchlorid  zu  verwandeln.  Eine 
Lösung  von  Iridiumchlorid  giebt  mit  Luteokobaltcblorid 
einen  ledergelben  Niederschlag,  .6NHt;  CosCls-f-  SbCli, 
der  bei  der  Behandlung  mit  salpetrigs.  Alkali  su  der 
äufeerst  schwer  löslichen  Verbindung  6NHa,  CofCU  4* 
IrsClt  redttcirt  wird.  An.  der  Bildung  dieser  Verbindung 
IftTst  sich  die  kleinste  Spur  von  Iridium  im  Kaliumplatin- 
ehlorid  entdecken,  indem  man  die  Lösung  des  letcteren 
mit  etwas  Luteokobalt-Platinchlorid ,  6  NHs  ,  CosClt  -|* 
SPtClty  Termischt  und  das  ausgeschiedene  entsprechende 
Iridiumsak  unter  Zusatz  von  etwas  Luteokobaltcblorid  mit 
einer  heifsen  Lösung  von  salpetrigs«  Alkali  behandelt 
Auch  die  quantitative  Trennung  des  Iridiums  vom  Fiatin 
geschieht  auf  diesem  Wege  schärfer  als  mittelst  salpetrigs. 
Alkali  und  Schwefehiatrium.  Zur  Scheidung  von  Bho^ 
dium,  Buthenium  und  Platin  empfiehlt  Gibbs  jetzt,  die 
(wie  früher  durch  Fällung  mit  Schwefelnatrium  vom  Iri- 
dium getrennten)  Schwefelmetalle  mit  dem  gleichen  Ge- 
wicht einer  Mischung  von  1  Th.  kohlens»  und  1  Tb.  Sal- 
peters. Baryt  in  einem  Poroellantiegel  eine  Stunde  lang 
der  Bothgliihhitce  auszusetzen  und  die  Masse  mit  starker 
Salzsäure  zu  bebandeln  ^  wo  nur  schwefeis.  Baryt  zurück^ 
bleibt  Aus  der  Lösung  wird  der  BarytUberachufs  vor- 
sichtig mit  Schwefelsäure  und  dann  das  Rhodium  mittelst 
Luteokobaltcblorid  ausgefällt.  Der  mit  heifsem  ange- 
säuertem Wasser  ausgewaschene  Niederschlag  hinterläfst 
nach  dem  QlUhen  und  Auswaschen  des  Chlorkobalts 
reines  metallisches  Bhodium.  In  der  davon  getrennte 
Flüssigkeit  werden  Platin  und  Ruthenium  mittelst  sal* 
petrigs.  Kali  und  Alkohol  wie  früher  angegeben  ge- 
schieden. 
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M^r«.  ^-  ^^^  (^)  ^nipfiehh  Bur  Trennung  desiridiams  nnd 

Platins  Yom  Rhodium  und  Ruthenium;  die  durch  wieder^ 
hohes  Schmelzen  mit  Salpeter  und  Aetsnatron  aufge- 
schlossenen Platinrückstände  in  Königswasser  zu  lösen, 
die  Lösung  mit  Salmiak  zu  sättigen  und  den  gebildeten 
Niederschlag  zuerst  mit  einer  gesättigten,  dann  mit  einer 
Terdünnten  Auflösung  von  Salmiak  zu  waschen.  Der 
Niederschlag  A  enthalte  Iridiumsalmiak  neben  wenig  Ru- 
thenium, Osmium,  Rhodium  und  Platin;  die  gesättigte 
Waschflüssigkeit  B  enthalte  Ruthenchlorid  mit  Eisen, 
Kupfer  u.  s.  w.;  die  verdünnte  C  ebenfalls  Ruthenchlorid 
mit  wenig  Iridium  und  Rhodium.  Der  Niederschlag  A 
wird  mit  etwa  25  Th.  Wasser  bis  zur  völligen  Lösung 
im  Sieden  erhalten  und  dann  krystallisirte  Oxalsäure  zu- 
gefügt, so  lange  noch  eine  Reduction  des  Iridiumsalses 
bemerkbar  ist.  Die  nun  theilweise  mit  Salmiak  gesättigte 
Lösung  setzt  beim  Erkalten  Platinsalmiak  ab,  der  bis- 
weilen noch  etwas  Iridiumsalmiak  enthält.  Die  abge- 
gossene Flüssigkeit  liefert  nach  dem  Kochen  mit  Königs- 
wasser und  Erkalten  reinen  Iridiumsalmiak,  während  Rho^ 
diam  und  Ruthenium  völlig  in  Lösung  bleiben.  Die  Lö- 
sung B  g^ebt  beim  freiwilligen  Verdampfen  unmittelbar 
Krystalle  des  RuthenchloriddoppelsalzeB ;  die  verdünntere 
Lösung  C  wird  zur  Trockne  verdampft  und  der  zerriebene 
Rückstand  zuerst  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Sal- 
miak behandelt,  wo  sich  das  Ruthendoppelsi^  vorzugs- 
weise löst,  während  dem  ungelöst  bleibenden  Iridiümsal- 
miak  durch  verdünnte  Salmiaklösung  das  Rhodiumdoppel- 
salz entzogen  wird.  —  Iridiumsalmiak  löst  sich  in  Bary  twassek* 
unter  theilweiser  Entfärbung  und  Abscheidung  eines  ge- 
ringen olivengrünen,  barytfreien  Niederschlags,  während 
die  abfiltrirte  Flüssigkeit  beim  Erwärmen  isabellfarbig 
wird  und   dann    einen  reichlichen   gelblichbraunen   baryt- 


(1)  Sm.  Am.  J.  [2]  XXXVIII,  81,  248,   Chem.  News  X,  279,  301; 
XI,  8,  18;  Qhem.  Centr.  1866,  898. 
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haltigen  Niederschlag  absetzt^  der  sich  beim  Trocknen  in 
der  Wärme  indigblau  ftrbt.  Ammonium -Ratheniumses- 
qnioblorid  wird  schon  in  der  Kälte  durch  Barytwusser 
Tolbtändig  gefUlt;  Ammonium-Ratheniumbichlorid  giebt 
damit  erst  in  der  Wärme  eine  im  Ueberschufs  des  Baryt^ 
wassers  wieder  verschwindende  Trübung ;  Palladium^ 
chloiür  wird  yollständig  durch  Baryt  geföllt ;  Platinchlolid 
erst  in  der  Wärme  und  nur  theilweise;  Rhodiumsesqui- 
cblorid  giebt  einen  hellgefärbten  ^  im  Ueberschufs  des 
Barytwas8«rs  völlig  löslichen  Niederschlag.  Gegen  eine 
mit  etwas  Ammoniak  versetzte  und  zum  Sieden  erhitzte 
Lösung  von  unterschwefligs.  Natron  zeigen  die  Platinme- 
talle nachstehendes  Verhalten  :  Ruthensesquichlorid  giebt 
eine  prachtvoll  purpurrothe  Färbung,  die  auch  bei  starker 
Verdünnung  noch  bemerkbar  ist;  Ruthenbichlorid  ertheilt 
der  Lösung  die  Farbe  des  Xeresweins;  Iridiumchlorid 
wird  entfHrbt;  PlatincUorid  giebt  zuerst  einen  Nieder* 
schlag  von  Platinsalmiak,  der  sieh  in  der  Hitze  anfangs 
mit  hellerer^  dann  bräunlich  werdender  Farbe  löst;  Pallas 
diumchlorür  giebt  eine  zuerst  blafsgelbe,  dann  braune^ 
zuletzt  schwarze  Flüssigkeit.  -^  Lea  beschreibt  ausser- 
dem seine  Beobachtungen  über  das  Veriialten  der  PlatiD- 
metalle  gegen  Tetrathionsäure ,  Schwefels.  Chinin  ^  SSnnr 
chlorür,  Chlorzinkammoniak,  alkalisches  FerridoyankaKom 
und  gegen  Schwefelantimon^Schwefelnatrium.  Wir  heben 
von  diesen  Reactionen  nur  die  folgenden  hervor  ;  R«^ 
thenbichlorid  wird  durch  ein<&  Lösung  von  Ghlorzuik  in 
eiiem  geringen  Ueberschufs  von  Ammoniak  rosenroA 
geftlUt;  Iridium  läfst  sich  ^  auch  bei  Gegenwart  von  ^is- 
ibenium  daran  erkennen^  dafs  die  mit  Zinnchlorür  ge^ 
kochte  und  dann  mit  einem  Debersdtufs  von  Kali  ver- 
Bctzte  Lösung  in  der  Siedehitze  einen  reichlichen  ledeiv 
£arbenen  Niederschlag  erzeugt«  Palladiumchlorttr  wird 
schon  in  der  Kälte  durch  Tetrathionsäure  chocoladebraun 
gefllllt  oder  in  sehr  verdünnter  Lösung  braun  getärbt. 

19» 
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rilu^dmD.  ^-  Biriibattiii(l)  hat.  die  VerbinduDgen  djM Lridiams 

**"'  mit  Brom  untersucbi  Zm  Gewinnung  von  reinem  Iridium 
wurde  das  nach  der  Angabe  von  Martins  (2)  darge^ 
stellte  Barjumiridiumcyanttr  siedend  faeifs  mit  Salpeters. 
Quecksilber  geffcilt  und  der  ausgewaschene  Niederschlag 
darch  Glühen  sersetat.  Wendet  man  bei  diesem  Ver- 
fahren zur  Zerlegung  des  Iridiumkupfercyanttrs  statt  des 
Barytwassers  Strontianwasser  an^  so  erhält  man  Birontium- 
iridiumcyanür  ^  Ir2Cy8  +  3SrCy  -f"  HHO,  in  farblosen 
sechsseitigen  Tafeln.  Die  Bromüre  des  Iridiums  lassen 
sich  weder  durch  Kochen  des  Metalls  mit  Salpetersäure 
und  Bromwasserstoffsäure  y  noch  beim  Ueberleiten  von 
Brom  über  ein  glühendes  Gemenge  von  Iridium  und 
Bromnatrium  darstellen.  Im  letzteren  Fall  bildet  sieh 
bei  sehr  starkem  Erhitzen  eine  geringe  Menge  einer  blauen 
Verbindung.  Behandelt  man  aber  feuchtes  Iridiumozydr 
hjdrat  mit  Bromwasserstofisäure;  so  erhäh  man  eine  blaue^ 
bei  Gegenwart  von  Salpetersäure  beständigere  Lösung^ 
welche  beim  Verdampfen  eine  zerfliefsliche  blaue  Krystalt 
masse  hinterläfst,  die  sich  indessen  nicht  unmittelbar  mit 
anderen  Brommetallen  verbindet.  KaUunuridiumhrinnid 
IrBrty  KBr^  erhält  man  durch  Vermischen  von  Brom* 
kalium  mit  Iridiumchlorid ,  oder  durch  Behandlung  von 
Iridiumsalmiak  (besser  von  Iridiumnatriumchlorid)  mit 
Bromkalium  in  schwarzblauen  Octaedern,  deren  Lösung 
beim  Verdampfen  sich  zersetzt  Alkalien  .bilden  damit 
suerst  Sesquibromür,  dann  Sesquioxydulhydrat ;  salpeter& 
Silber  fällt  daraus  die  Verbindung  IryBrt;  SAgBr.  Am- 
mimiumiruiiumln'omid ,  IrBrt,  NH^Br»  gleicht  der  Kalium- 
verbindung und  entsteht  aus  Iridiumsalmiak  und  Brom«^ 
natrium.  Natrntmindiunibromid ,  IrBr^,  NaBr,  ist  zer^ 
fliefslich  und  wenig  beständig.  Die  wässerige  Lösung 
von  Iridiumbromid  (wie  sie  durch  Zersetzung  der  Kaliümr 


(1)  Zeitsohr.  Cbem.  1865,  22;   Ann.   Ch.  Pharm.  CXX;XIII,    161; 
Chom.  Centr.  1866,  854.  ~  (2)  Jshresber.  f.  1860,  202. 
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▼erbindaog  mit  Eieselfluorwasserstoff  erhalten  wird)  setzt  {IS!^^^^' 
beim  Verdampfen  olivengrüne  Eryatalle  von  Itidiumses' 
quibromür,  Ir^Ers  -f*  8  HO  ab.  Dieses  letztere  bildet  sehr 
beständige  Doppelsalze,  welche  ans  den  Doppelverbindungen 
des  Bromids  schon  beim  Erwärmen,  rascher  bei  der  Be- 
handlung mit  schwefliger  Säure  oder  Schwefelwasserstoff 
entstehen.  Kaliufniridiumaesquibramür  ^  IrtBr»,  3KBr  -f" 
6 HO;  krjstallisirt  in  grofsen  olivengrOnen  vierseitigen 
Nadeln  ;  welche  bei  Ueberschufs  von  schwefliger  Säure 
mit  weifsen  Erjstallen  gemengt  sind.  Nairiumtridmfnses- 
quibromür,  IrtBra,  SNaBr  -j-  24  HO,  krjstallisirt  in  Rhom- 
boedern^  Ammoniumirtdiumsesquibromür ,  Ir^Bra;  BNH^Br 
-|-  HO;  in  mikroscopischen  olivengrünen  Nadeln.  Ver- 
dampft man  die  wässerige  Lösung  desiridiumsesquibromürs, 
so  schiefst  die  Verbindung  IrgBrs ,  3HBr  +  6 HO  in 
blauen,   im   durchfallenden  Licht  braunrothen  Nadeln  an. 


Organische  Chemie. 


▲Ilse-  Fr.  Bochleder   (1)   erinnert  in  einer  Abhandlung  : 

conrtumio«  2,über  die  Constitution  organischer  Verbindungen  und  die 
VfriTindan-  Entstehuug  homologer  Körper^  daran  ^  dafs  Er  (2)  schon 
1853  die  Ansicht  wie  Eolbe  (1854)  ausgesprochen  habe, 
der  Ersatz  von  Wasserstoff  durch  Methyl  sei  die  Ursache 
der  Homologie.  Bochleder  erweitert  jetzt  Seine  frühere 
Vorstellung  von  lückenhaften  Verbindungen  (die  in  neuerer 
Zeit  auch  bei  anderen  Chemikern  Anklang  gefunden  habe) 
durch  die  Annahme  von  zwei  Klassen  solcher  Körper,  die 
sich  durch  die  Leichtigkeit^  womit  sie  Elemente  unter  Bil- 
dung constanterer  Verbindungen  aufnehmen,  unterscheiden. 
Er  giebt  hierfür  Beispiele  sammt  rationellen  Formeln, 
bezüglich  deren  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen. 
i^oiMrie.  L.  Carius  (3)  entwickelt,   im  Anschlufs  an  frühere 

Betrachtungen  über  die  wahrscheinliche  Ursache  der  Ho- 
mologie (4),  Seine  Ansichten  über  homologe  und  physi- 
kalisch -  isomere  Körper.     Er    bezeichnet  die  Fälle   von 


(1)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLIX  (2.Abth.)»  115;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm. 
1864,  257  ;  im  Ansz.  J.  pr.  Chem.  XCI,  487j  Chem.  Centr.  1864,  766. 
—  (%)  Jahreaher.  f.  1854,  878.  —  (8)  AnnrCh.  tharm.  CXXX,  287; 
Chem.  Centr.  1864,  1088.  —  Bezüglich  der  Priorit&t  Tgl.  die  Bemer- 
kungen Ton  CariuB  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXI,  178,  femer  CXXXIU, 
180)  und  Sohorlemmer  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXII,  288).  —  (4)  In 
der  im  Jahresher.  f.  1868,  805  aogef.  Abhandl. 
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iBomerie,  welche  sich  nicht  auf  Polymerie  oder  Metamerie   ^"■•^•* 
zurückführen   lassen;   als  physikalische   (nicht  durch  eine 
verschiedene  Lagerung  der  Atome,  sondern  der  Molecüle 
bedingte)  Isomerie.    Die  dahin  gehörenden  Körper  (Links- 
und Rechts- Weinsäure,  mehrere  Kohlenwasserstoffe  ^   H  . 
u.  s.  w.)   liefern  unter  gleichen   oder  wenig  verschi 
Umständen  identische  oder  wieder  nur  phjsikalisch^i 
Producte.    Solche  Körper  dagegen,   welche,  wie  die 
holradicale  und  die  Hydrüre  €nHtn4.s;  Aethylenoxj 
Aldehyd   u.   s.  w. ,    ohne  nachweisbar  metamer  zu 
doch   verschiedenes   Verhalten   zeigen    und   verschie 
spec.    Vol.   haben,    bei   welchen   also   eine   verschi«         * 
räumliche  Entfernung  einzelner  Atome  oder  Atomgrc 
von  den   übrigen  innerhalb   des   Molecüls   wahrschei . 
ist,   nennt   Er  chemisch -physikalisch   isomere  Körpei 
Auch   A.  Cahours  (1)    sowie   Erlenmeyer  (2)  hi 
-^  Ersterer  mit  besonderer   Beziehung  auf  die  schot 
Jahresbericht  für  IdbJ,  535  t,v     uuie  l^onierie  des  Chi 
benzols  und  Dichlortoluols  —  Ihre  Ansichten  über  is<>ii& 
Körper  ausgesprochen.  —  A.  Butlerow  (3)  hat  thec 
tische  Betrachtungen  „über  die  systematische  Anwende 
des  Princips  der  Atomigkeit   zur  Prognose  von  Isomei 
und  Metamerief&llen^  veröffentlicht,   bezuglich    deren  v  v 
auf  die  Abhandlung  verweisen  müssen.  —  H.  Kolbe( 
zeig^,  als  Prognose  neuer  Isomerieen,  die  Möglichkeit  d 
Existenz  neuer  Reihen  von  Säuren,  welche  sich  bezüglic 
ihrer  Zusammensetzung  zu  den  fetten  Säuren  der  Ameisei 
säure-Beihe  ähnlich  verhalten,  wie  der  zwe^achmethylirt 
Methylalkohol    zum    einfach  •  methylirten.      Nachstehend« 
Formeln  versinnlichen  diefs  : 


(1)  Ann.  eh.   pbys.  [4]  III,   411.    —   (2)  Zeitochr.   Chem.   Pharm. 
1864,  i.  —  (8)  EbendaBelbftt  61S.  —  (4)  EbendMelbst  30. 
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Orgaaisohe  Ghemio. 


J«om«ri«. 


Binfach-methylirter 
Methylalkohol 
(Aethylalkohol) 


HO 


Propionallare 
(\{  H    HCfOJO.HO 


fOÄJ 

1  g  r^«^' 


Zweifach-methylirter 
Methylalkohol  (1) 

CJCjHJO,  HO 

Drei&ch-methylirter 
Methylalkohol 

C3,ic,H,to,  HO 


Isobuttersäare 

C,H,I 
C>iC,H,HC,0,]0,HO 
I   H 

Isovaleriana&ure 


[CjOJO,  HO 


Parayaleriane&ure 


C,jC,H,[[C,OdO, 


HO 


Verwandte  Säureo;  in  welchen  der  Wasseratoff  des  Methyk 
aufser  durch  Alkoholradicale  auch  durch  HOt  vertreten 
ist,  siad  Milchsäure  ^  AcetonsäurO;  Leucinsäure  u.  b.  w. 
Die  Isobttttersäure  lasse  sich  möglicherweise  durch  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoff.,  auf  Acjötonsäure  oder  aus  der 
dem  FriedeTsehen'^  Alkohol  entsprechenden  Cyanverbin- 
düng.. darstellen. 

Bezüglich  einer  von  J.  6.  Gentele  (2)  entwickelten 
Ansicht,  wonach  sich  die  Aldehyde  und  Acetone  darin 
unterscheiden;  dafs  die  ersteren  geschichtete,  die  letssterea 
einfach  -  substituirte  Kohlensäuren  sind ,  sowie  bexüglich 
einiger  weiteren  theoretischen  Betrachtungen  desselben 
Chemikers  :  tlber  einige  Platinbasen  (3);  über  den  Aldehyd 
der  Ameisensäure  (4)  und  über  die  chemischen  Formeln  (5) 
verweisen  wir  auf  die  Abbandlungen. 


oyaav«r-  C.  Wcltzicn   (6)   hat  die  Fraire  zu  entscheiden  ge- 

cyMbiidoBg.  sucht,  ob  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  glühende 


(1)  Tgl.  Jahresher.  t  1862,  404.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XGI,  280.  — 
(8)  J.  pr.  Chem.  SCHI,  298.  —  (4)  Ebenda«.  801.  -^  (5)  Ebendaa.  807. 
(6)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXlI,  224;  Chem.  Centr.  1865,  287;  Ball. 
SOG.  chim.  [2]  III,  277 ;  Chem.  News  XI,  265. 
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Kohlen  neben  Cjanammoniom  Sampfgas  (Kn  hl  mann)  — 
oder  WasserstoiSgaB  (Langlois)  auftritt  Er  erhielt  beim 
Hinüberleiten  von  trockenem  Ammoniak  über  sorgfiütig 
gereinigte  Holzkohle ,  welche  in  einer  Glasröhre  auf  die 
höchste  mittelst  eines  Gasofens  erxeugbare  Temperatur  er- 
hitzt war,  neben  wenig  Ojanammonium  ein  Gemenge  von 
Wasserstoff  nnd  Stickstoff  (im  Mittel  23  VoL  N  und  T7 
Vol.  H  enthaltend)  nnd  keine  Spur  eines  Kohlenwasser- 
stoffs. Beim  Hinüberleiten  eines  Gemenges  von  salpetriger 
Store  und  (wasserstoffhaltigem)  Methjlgas  über  glühendes 
Chromoxyd  erzeugte  sich  keine  Spur  Cyan;  auch  fiand 
überhaupt  keine  nachweisbare  Aufeinanderwirkung  -der 
verwendeten  Körper  statt. 

Bussj  und  Buignet  (1)  haben  weitere  Ergebnisse  »•<»«»'•• 
Ihrer  Untersuchungen  über  die  Blausäure  (2)  veröfient- 
licht.  Auf  das  polarisirte  Licht  hat  weder  die  wasserfreie, 
noch  die  wasserhaltige  Blausäure  eine  Einwirkung.  Der 
Brechnngsindex  der  wasserfreien  Säure  ist  für  dieselbe 
Temperatur  und  denselben  Strahl  des  Spectrums  weit  ge- 
ringer als  der  des  Wassers,  auch  wird  er,  jedoch  nicht  in 
einem  regelmäfsigen  Verhältnifs,  mit  der  Menge  des  zuge- 
setzten Wassers  gröfser.  Auf  feingepulvertes  Quecksilber- 
chlorid zeigt  die  wasserfreie  Blausäure  nicht  die  geringste 
Einwirkung.  Vermischt  man  aber  3  Grm.  wasserfreier 
Säure,  12  Grm.  Wasser  und  15  Grm.  Quecksilberchlorid, 
so  löst  sich  das  letztere  sofort  unter  bis  zu  15^  steigender 
Temperaturerhöhung,  und  während  die  wässerige  Blausäure 
von  der  angegebenen  Stärke  bei  40^  zu  sieden  beginnt,  siedet 


(1)  AosfOhrl.  Ann.  eh.  pbys.  [4]  III,  231;  J.  pharm.  [8]  XLY,  869; 
im  Ann.  Compt.  read.  LVin,  788,  841;  Instit  1864,  145,  154;  BtilL 
soo.  ehim.  [2]  l,  413;  Aul  Cb.  Phiurm.  CXXXII,  199,  858;  Zehaohr. 
Ghem.  Pharm.  1864,  490;  J.  pr.  Ghem.  XCIY,  251;  Ch0m.Ceiitr.  1864, 
555,  824;  Chem.  News  IX,  238;  X,  291  ;  XI,  6.  —  (2)  Jahreeber.  f. 
1868,  806.  —  Beiflglich  der  beim  lÜBchen  der  Blanaanre  mit  Waaser 
eintretenden  Tempemtoremiedrigang  i.  B.  64  dieses  Berichts. 
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BUDai«.  di^gelbe  naeh  dem  Zasate  des  Qaeck«ilberchlorid8  ersi  bei 
Ö5®.  Eine  Verbindung  in  bestimmtem  Verbältnils  acheiBt 
sich  hierbei  nicht  su  bildeUi  sofern  beim  VerdunstMi  einer 
solchen  Mischung  über  Aetzkalk  im  luftverdünnten  Baum 
bei  einer  8^  nicht  übersteigenden  Temperatur  reinea  Queck- 
ailberchlorid  surückbleibt  und  bei  yorsichtiger  Destillation 
bb  zur  Trockne  die  ganae  Menge  der  angewendeten  Blau- 
säure im  Destillat  sich  wieder  findet  Als  eine  Aeufserung 
der  Verwandtschaft  der  Blausäure  zum  Quecksilberchlorid 
ist  jedoch  die  (nur  bei  Anwesenheit  von  Wasser  erfolgende) 
Zersetzung  des  Quecksilberchlorürs  in  Metall  und  sich 
lösendes  Chlorid  zu  betrachten,  Bussy  und  Buignet 
haben  ferner  Versuche  angestellt  über  die  Aenderung  der 
Spannkraft  des  Dampfes  aus  wässeriger  (auf  4  Vol.  Wasser 
1  Vol.  wasserfreier  Säure  enthaltender)  Blausäure  beim 
Sättigen  derselben  mit  verschiedenen  Salzen,  Während 
die  meisten  Salze  durch  Bindung  des  Wassers  die  Spann- 
kraft des  Dampfes  gröfser  werden  lassen,  giebt  es  auch 
einige,  welche ^  wie  namentlich  das  Quecksilberchlorid; 
durch  ihre  Anziehung  zur  Blausäure  eine  Verminderung 
der  Spannkraft  des  Dampfes  bewirken.  Einzelne  Salze 
(Chlorcalcium,  Chlormagnesium;  krystallisirtes  schwefeis. 
Manganoxjdul)  bewirken  sogar  eine  Scheidung  der  wäs- 
serigen Blausäure  von  obiger  Stärke  zu  einer  Salzlösung 
und  einer  aufschwimmenden  Schichte;  deren  Wassergehalt 
mit  der  Natur  und  dem  Mengenverhältnifs  des  angewen- 
deten Salzes  wechselt,  wie  auch  deren  Blausäuregehalt 
nur  ein  sehr  wechselnder  Bruchtheil  der  Säure  ist,  welche 
in  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  vorhanden  war.  Die 
Menge  der  auf  diese  Weise  ausgeschiedenen  Säure  steht 
keineswegs  im  Verhältnifs  zu  der  Verwandtschaft  des  zu- 
gesetzten Salzes  zum  Wasser. 
<)7»*  G.  Wehrhane  und  H.  Hübner  (1)  haben  Näheres 

phoapbor. 

über  den  schon  im  Jahresbericht  für  1863,  309  erwähnten 
(1)  Ana.  Ch.  Phann.  GXXXU,  877;  Chenu  Csstr.  1865,  165. 
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Cyanphosphor,  PGyt>  mitgetbeilt.  Zu  seiner  Darstellong  ^^l„^ 
befeuchtet  man  vollkommen  trockenes  Cyanailber  in  einer 
starken  Röhre  unter  Abkühlung  vollständig  mit  Phosphor- 
ohlorür,  erhitzt  nach  dem  Zuschmehien  6  bis  8  Stunden 
auf  190  bis  140^  und  unterwirft  dann  den  durch  Erw&rmen 
von  dem  überachttssigen  Phosphorchlorür  befreiten,  trecke* 
neu  Böhreninhalt  in  einer  Betorte  mit  aufwärts  gerichtetem 
Hals  (zweckmäfsig  in  einem  langsamen  Kohlensäurestrom) 
bei  130  bis  140  höchstens  bei  180^,  der  Sublimation.  Aus 
dem  bei  luftdichtem  Verschlufs  erkalteten  Betortenhals 
werdeu  die  Krystalle  mit  einem  Glasstab  herausgenommen. 
20  bis  25  Grm.  Cjansilber  liefern  so  4»5  bis  4^8  Grm. 
Cjanphosphor.  Derselbe  bildet  lange  weifse  Nadeln  oder 
dicke  Tafeln;  welche  eich  schon  bei  der  Berührung  mit 
einem  warmen  Glasstab  entzünden;  an  feuchter  Luft  zer- 
fallen sie  allmälig  unter  Abscbeidung  von  Phosphor;  Bil- 
dung von  phosphoriger  Säure  und  Entwickelung  von 
Blausäure.  In  Chloroform;  Aether,  Schwefelkohlenstoff 
und  Phosphorchlorür  ist  der  Cyanphosphor  nur  sehr  wenig 
löslich ;  beim  Schmelzpunkt  (200  bis  203^)  erhöht  sich  je- 
doch die  Löslichkeit  Nach  dem  Schmelzen  bleibt  er 
längere  Zeit  flüssig;  erstarrt  aber  bei  der  Berührung  mit 
einem  festen  Körper.  Der  Siedepunkt  liegt  nur  wenige 
Grade  über  dem  Schmelzpunkt.  In  Berührung  mit  Wasser 
tritt  lebhafte  Zersetzung  ein;  unter  Bildung  von  Blausäure 
und  phosphoriger  Säure;  mit  Aethjl-  oder  Amylalkohol 
entsteht  neben  viel  Blausäure  ein  Aether  der  phosphorigen 
Säure  und  ein  übelriechender;  auch  bei  der  Bereitung  des 
Cyanäthjls  auftretender  Körper;  mit  Essigsäure  erfolgt 
heftige;  leicht  bis  zur  Verkohlung  gehende  Zersetzung; 
Valeriansäure  erzeugt  neben  Blausäure  und  phosphoriger 
Säure  eine  ölartige,  wie  Cyanvalerjl  sich  verhaltende  Ver- 
bindong.  Ohloracetjl  wirkt  erst  bei  100^  auf  Cyanphos- 
phor ein,  jedoch  ohne  Bildung  leicht  isolirbarer  Producte. 
Durch  Erhitzen  in  trockenem  Ammoniakgas  (bei  gewöhn- 
licher Temperatur  findet  keine  Einwirkung  statt)  verwan- 


gQQ  Organische  Chemie. 

hM*hör  ^^^^  ^^^^  ^^^  Cyanpbosphor  in  eine  Bchwaree^  in  Wasser 
unlösliche  Masse.  Durch  Zuleiten  von  Chlorcyan-  oder 
CTUB-Gas  in  Phosphordampf  läfst  sich  ebensowenig  Cjan- 
phosphor  erseugeuy  als  durch  Erhitzen  anderer  Oyanmetalle 
(statt  des  Cyansilbers)  oder  von  Blausäure  mit  Pbosphor- 
chlorttr  (1).  Erhitzt  man  eine  Lösung  von  Phosphorsuper- 
chlorid  in  Sehwefelkohlenstoflf  mit  Cyansiiber  einige  Stunden 
auf  150  bis  160^;  so  entsteht  nicht  Fünffach-  sondern  Drei- 
fach-Cjanphosphor,  Chlorcyan  und  Chlorsilber^  entsprechend 
der  Gleichung  : 

PCI5  +  4  XgCj  =  PCys  +  CyCl  +  4  AgCl. 

Ebenso  scheint  durch  Erhitzen  einer  Lösung  von  viel 
Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  mit  Cyanphoaphor  keine 
niedrigere  Cyanstufe  sich  zu  erzeugen.  Phosphoroxychlorid 
wirkt  selbst  bei  180^  nicht  auf  Cyansilber  ein.  Schwefel- 
cyansilber  liefert  beim  Erhitzen  mit  Phosphorchlorür  eine 
geringe  Menge  einer  gelben  ^  in  Aether  löslichen  Verbin- 
dung; Antimonchlorid  und  Cyansilber  scheinen  bei  150^ 
zu  Chlorcyan,  Cyansilber  und  Antimonchlorür  sich  umzu- 
setzen; Arsenchlorür  ist  ganz  ohne  Einwirkung  auf  Cyan- 
silber. 
cyukapiiBr.  Roincs  Kupf CT  Cyanid  y  CuCy,  läfst  sich  nach  La  He- 

rn and  (2)  nur  durch  Behandlung  von  frisch  gefitlltem 
Eupferoxyd  mit  Blausäure  als  leicht  veränderliches^  amor- 
phes grünes  Pulver  erhalten.  Es  verwandelt  sich  noch 
unter  100®  unter  Entwickelung  von  reinem  Cyan  in  weifses 
Kupfercyanür.  Dieses  letztere  schmilzt  in  schwacher  Glüh- 
hitze, zersetzt  sich  erst  beim  Hellrothglübeu;  wird  in  am- 
monlakalischer  Lösung   rasch   dunkelblau   und   bildet  mit 


(1)  Mit  Phosphorchlorflr  gesohiehtete  wasserfreie  BlatuRare  ver- 
wimdelt  sieh  nach  Wehrhane  und  Hübner  in  einer  Atmosphäre  von 
Wasserdampf  in  koraer  Zeit  in  ein  Gemenge  von  Sahniak»  phosphorigec 
Säure  und  AmeisenaKure.  —  (2)  Compt.  rend.  LYIII,  760;  Instit.  1864, 
140 ;  N.  Arob.  pb.  nat.  XX,  182 ;  Bull.  boc.  chim.  [2]  II,  271 ;  Zeitaohr. 
Chem.  Pharm.  1864,  806;  Ghem.  Gentr.  1864,  671. 
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den  Oyanüren  deor  Alkalimetalle  in  kaltem  WaBset  schwer  ^^rMk-P^r. 
löfiliohe  und  durch  Säuren  leicht  unter  Abscheidung  von 
Kupfercjanür  zersetabare  Doppelaalae  von  der  Formel 
MCy  -j-  2CosCy.  Von  diesen  krjstallisirt  das  Kalium- 
wie  daa  Ammoniumsalz  (1)  in  wasserfreien  rechtwinkeligen 
Prismen;  deren  wässerige  Lösung  durch  Metallsalze  unter 
Bildung  analoger  Doppelcjanüre  geföUt  wird.  Quecksilber- 
oxydsalze  geben  einen  weifsen,  Silbersalze  einen  bläulich- 
grauen«  Kupferoxydsalse  einen  grünen  Niederschlag;  letz- 
terer ist  Kupfercyanidcyanür ;  CuCyy2CntCy.  Aus  der 
leichten  Zersetzbarkeit  des  Kupfercyanids  und  der  Löslich- 
keit der  Verbindungen  des  Kupfercyanürs  mit  den  alkali- 
schen Cyanüren  erklärt  sich  das  wechselnde  Verhalten  der 
Kupferoxydsalze  zu  Cyankalium.  Vermischt  man  letzteres 
z.  B.  nach  und  nach  mit  einem  Kupferoxydsalz ;  so  löst 
sich  der  Niederschlag  beim  Schütteln  wieder  auf;  die 
Flüssigkeit  erwärmt  sich,  wird  rosenrothi  zuletzt  weinroth; 
entwickelt  Cyan,  entfärbt  sich  dann  bei  weiterem  Zusatz 
und  setzt  ein  krystallinisches  Doppelsalz  von  obiger  Zu- 
samsensetzung  ab»  stets  gemengt  mit  Kupfercyanür  und  ^ 

einem  braunen  Zersetzungsproduct  des  Cyans.  Giefst  man 
umgekehrt  das  Cyankalium  in  überschüssiges  Kupferoxyd- 
salz,  so  fällt  unter  Cyanentwickelung  ein  Gemenge  des 
Salzes  KCy,  Cu^Cy  mit  dem  Cyanürcyänid;  CuCy;  CusCy,  ^ 

nieder. 

Das  gei^enwärtiff   beim  Zeugdruck  mit  Anilinschwarz  v^nucyun. 
▼erwendete    Ferridcyanammonium    erhält    man    nach    C. 
Schaller   (2)   durch   einstündiges   Sieden   einer  Lösung 
von  8  Kilogrm.  Ferridcyankalium  und  4,85  Kilogrm.  schwe- 


.^ 


(1)  Em  Yiolettes  Sals,  welches  sich  beim  IZnipereii  Stehen  ans  einer- 
Lösung  Ton  Cyanknpfer  in  Cyankalium  abgesetst  hatte,  war  nach 
Lallemand  dnrch  etwai  Ferrocyanknpfer  gefUrbtes  Ammoninmkapfer« 
ojsnilr,  NH4O7,  2  COfOy.  <—  (2)  Ana  dem  Bull,  de  la  boo.  indnstr.  de 
Mnlhonse,  Febr.  1864»  7  in  Bnli  soo.  chim.  [2]  I,  276;  J.  phsm.  [4^ 
I,  219. 
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Mb.  Attimoniak  in  10  Liter  Wasser  und  vorsichtiges  Ver- 
dampfen der  nach  Abscheidung  des  schwefeis.  Eali's 
bleibenden  Mutterlauge.  Das  Salz  krjstallisirt  in  schiefen 
rhombischen  Prismen  und  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  1,8  Th.  Wasser.  Die  Lösung  zersetzt  sich 
Geim  Sieden.  Nach  einer  späteren  Angabe  von  S  oh  al- 
ler (1)  ist  indessen  das  so  dargestellte  Salz  Perridcyan- 
kalinmammonium  von  der  Formel  Ü76FesK(NH4)9.  -^ 
E.  Jacqu^min  (2)  fiLllt  zu  demselben  Zweck  Ferrocjan- 
kalium  mit  sdiwefels.  Bisenozyd;  zerlegt  den  gewaschenen 
und  abgeprefsten  Niederschlag  mit  Ammoniak,  leitet  in 
das  concentrirte  Filtrat  Chlor  und  verdampft  zur  Trockne. 
^rt!ud^'  Nach  A.  Kaiser  (3)  erhält  man  das  von  Book* 
mann  (4)  entdeckte,  dem  rothen  Blntlaugensalz  entspre- 
chende Chromcyankaliumy  Cr$Gjz,  3KCj,  am  zweckmäfsig^ 
sten  in  folgender  Weise.  Man  versetzt  eine  mäfsig  con- 
centrirte; nahe  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  von  reinem 
Cyankalium  (60  Grm.)  in  kleinen  Portionen  mit  einer 
Lösung  von  Chromalaun  (50  Gh*m.);  erhitzt  noch  etwa 
.  eine  Stunde  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  Wasser ,  ver- 
mischt dann  die  (etwa  3(X)  Orm.  betragende)  Flüssigkeit 
mit  30  Orm.  SOprocentigem  Alkohol  und  liltrirt  nach 
kurzem  Stehen.  Das  aus  dem  verdampften  Filtrat  abge- 
schiedene Salz  wird  zwischen  *  Fliefspapier  geprefst  und 
wiederholt^umkrystallisirt.  Die  im  reinen  Zustande  hell- 
gelben monoklinon^etrischen  Krystalle  lösen  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  3,24  Th.  Wasser;  sie  sind  auch 
löslich  in  verdünntem  Weingeist;  aber  unlöslich  in  abso- 
lutem Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  läfst  sich  ohne 
Zersetzung  verdampfen;  Alkalien  sind  darauf  ohne  Ein- 
wirkung;  verdünnte  Säuren  fi&rben  die  Lösung  roth  unter 


(1)  Btül.  soo.  ohim.  [2]  U,  98;  Chem.  News  X,  110.  —  (2)  Auk 
dem  BuU.  de  la  too.  indastr.  de  Mulhoufe,  Mart  1864»  18B  in  BuU.  too. 
ofaim.  (2]  I,  849.  *-  (8)  Ann.  Cb.  Phum.  Bvvppl  III,  168;  im  An«. 
Chem.  Centr.  1866,  269.  —  (4)  Handwörterbnoh  der  Chemie  II,  BTl. 
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Bildung  von  violettem  Cbrornoxydsalz  und  EntwkskeliiDg  ^^^!' 
von  BlauBänre.  Concentrirte  Schwefelsäure  bildet  mk  dem  "*"' 
Sal2s  eine  gelbe  Lösung ,  .concentrirte  Salpetersäure  eine 
orangegelbe  Gallerte ,  unter  Ausscheidung  eines  in  viel 
Wasser  löslichen  gelben  Körpers.  Beim  Glühen  des  Salses 
im  Wasserstoflfstrom  bleibt  neben  unzersetztem  Chromcytra- 
kaiium  ein  schwarzer ,  durch  Säuren  und  Alkalien  unzer- 
setsbarer,  Chrom,  Stickstoff  und  Kohle  enthaltender  Rück- 
stand. Kupfervitriol  erzeugt  bei  75^  in  dei;  verdünnten 
Lösung  des  Chromcyankaliums  einen  blauen ,  im  wasser- 
freien  Zustande  der  Formel  CrsCys;  SCuCy  entsprechenden  . 
Niederschlag;  der  durch  Schwefelwasserstoff  oder  schweflige 
Säure  zu  einer  rothen  Verbindung  (wahrscheinlich  Or2C78; 
SCugCj)  reducirt  wird.  Chromcyansilber,  CviQyzy  ^AgCj; 
ist  gelb;  im  trockenen  Znstande  im  Licht  unveränderlich 
und  nur  in  Cjankalium  löslich.  Das  neutrale  Bleisalz  ist 
in  Wasser  löslich  und  leicht  zersetzbar;  ein  basisches  SalZ; 
Cr,Cys,  3  PbCy  -f  PbO,  HO,  bildet  sich  beim  Vermischen 
des  gelben  neutralen  Salzes  mit  Bleizuoker  und  Ammoniak. 
Queeksilberchlorid   und  Zinnchlorür  verhalten   sich  gegen  ^ 

Chromcyankalium  wie  essigs.  Blei;  Salpeters.  Quecksilber- 
oxydul giebt  einen  schwarzgrauen ,  Cadmiumsalze  und  « 
Mangansalze  geben  einen  weifseu;  Kobaltsalze  einen 
fleischfarbigen;  Nickelsalze  einen  blaugrünen;  Zinksalse 
einen  gelblichweifsen ;  in  verdünnten  Säuren  «nlöslichen, 
mit  concentrirter  Säure  rothwerdraiden  lliederschlag.  Eisen- 
oxydulsalze erzeugen  einen  rothen ;  der  Formel  CriCys, 
SFeÜy  -|-  20  HO  entsprechenden  Niederschlag.  Thonerde«; 
Chromoxyd-,  Eisenoxyd-  und  Uranoxydsalze  geben  in  der 
Kälte  keine  Fällung.  Das  leicht  zersetzbare  Ammoniak- 
salz;  CrgCys,  3(NH4Cy);  wird  durch  Behandlung  des 
basischen  Bleisalzes  mit  kohlens.  Ammoniak  erhalten. 
Zersetzt  man  Chromcyankalium  mit  der  äquivalenten  Menge 
von  Weinsäure,  so  entsteht  unter  Abscheidung  von  Wein- 
stein eine  röthliche,  bald  Blausäure  entwickelnde  Flüssig- 
keit; welche  durch  Alkohol  oder  Aether  nicht  geftlllt  wird. 
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T^ül^'  ^^^  Schwefelsäare  aber  su  einer  rothge}ben  amorphen, 
'*^  nur  in  beifser  Salssäure  löalichen  Masse  eintrocknet,  deren 
Cbromgehalt  annäbernd  der  Formel  Cr^Cjs,  2HC7  ent- 
9pricbt.  A\ich  durcb  Zersetzung  des  Silber-  oder  Bleisalzes 
mit  Scbwefel Wasserstoff  lälkt  sieb  eine  äbnlicbe  Verbindung 
erbalten.  —  Neben  dem  gelben  Cbromcyankalium  bilden 
sieb  bei  der  Einwirkung  von  Cbromozydsalz  auf  reines 
Cjankalium  noeb  zwei  andere  Cbromcjanverbindungen, 
bezüglicb  jeren,  im  reinen  Zustande  nicbt  gelungener 
Darstellung  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen.  —  F.  Q. 
Stridsberg  (1)  bat  sieb  ebenfalls  mit  der  Darstellung 
und  Analyse  des  Cbromcyankaliums  beschäftigt.  Er  dige- 
rirt  eine  heifse  Auflösung  von  Cjankalium  eine  Stunde 
lang  mit  einem  Ueberschuls  von  Kaliumcbromeblortd  und 
trocknet  die  beim  Erkalten  des  rotben  Filtrats  sich  ab- 
setzenden Krystalle  von  Chromcyankalium,  Cr$Cys,  3KGj, 
rasch.  Für  den  boim  Vermischen  einer  salmiakbaltigen 
Lösung  von  Ferrocyankalium  mit  ein^m  neutralen  Chrom* 
oxydsalz  entstehenden  gallertartigen,  sich  leicht  oxydiren- 
den  Niederschlag  findet  Stridsberg  im  entwässerten 
Zustande  die  Formel  2Fe»Cy8  +  SCrsCyt. 
^J^J^J;  P.  T.  Cle  ve  (2)  beschreibt  nachstehende  Verbindungen 

d«Dg«n.  ^^g  Scbwefelcyanquecksilbers  mit  anderen  Schwefelcyan- 
metallen :  Schwefeloyanquecksüberkobah,  HgCySt  -f"  CoCySf» 
bildet  sich  durch  directe  Verbindung  der  einzelnen  Salze 
oder  bei  vorsichtigem  Vermischen  einer  mit  Schwefelblaa» 
säure  angesäuerten  Lösung  von  Schwefelcyankobalt  mit 
Cyanquecksilber.  Es  scheidet  sich  in  luftbeständigen, 
indigblauen,  vierseitigen  Prismen  aus,  welche  nur  wenig 
in  Wasser  oder  verdünnter  Salzsäure,  aber  leicht  in  Sal- 
petersäure löslich  sind.    Die  nämliche  Verbindung  entsteht 


(1)  Ans  OefTenigt  af  Vetenskaps-Aoademiens  Verh.  1863,  461  in 
N.  Aroh.  ph.  nat  XXII,  161.  —  (2)  Aus  OefToni.  af  akad.  Förhandl. 
XX,  9  in  J.  pr.  Cham.  XCI,  827 ;  Chem.  Gentr.  1864,  878 ;  Ball.  boo. 
ohim.  [8]  n,  87. 
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bisweilen  auch  (neben  dem  gelben  Salz  2HgC!7i  GoCjS« 
4-  4  HO)  beim  Vermischen  von  Cyanquecksilber  mit 
Schwefelcyankobalt.  Bchwefelcycmgueckgüber-Eiaen^  HgCySs 
-f-  FeCjSs,  scheidet  sich  beim  Stehen  einer  Misphung  von^ 
Schwefelcyanquecksilber  und  Eisenchlorllr  im  leeren 
Hanm  als  luftbeständ.iges,  braunes,  krystallinisches  Pulver 
ans.  SchwefelcyanquBoksilber'Zink  i  HgCjSs  -|-  ZnCjSi; 
entsteht  beim  Vermischet  von  Schwefelcyanquecksilber 
mit  einem  Zinksalz  als  weifser,  in  kaltem  Wasser  kaum 
löslicher  Niederschlag.  Sckwefelcyanguecksilber  -  Nickel, 
HgCjSs  +  NiCjSt  -f  2H0y  scheidet  sich  ans  einer 
Mischung  der  einzelnen  Salze  in  kleinen  himmelblauen 
Nadeln  ab^  die  sich  leicht  in  heifsem  Wasser  lösen  und 
bei  120®  ihren  Wassergehalt  verlieren. 

Eine  Lösung  von  Cyamelid  in  concentrirter  Schwefel-  cyMomow. 
aiore  Iftfst^  nach  C.  Weltzien  (1)|  beim  Verdünnen  mit 
Wasser  die  unveränderte  Substanz  als  amorphen  Nieder- 
schlag wieder  fallen.  Erwärmt  man  aber  bis  zur  beginnen- 
den Zersetzung  (wobei  Kohlensäure  entwickelt  wird),  so 
bringt  Wasser  keine  Fällung  mehr  hervor  und  aus  der 
Flüssigkeft  krystallisirt  alsdann  nach  längerer  Zeit  wasser- 
freie Cyanursäure.  Die  Erystalle  derselben  sind  nach 
VoiVs  Bestimmungen  niedrige,  meist  säulenförmig  ver- 
längerte Quadratoctaeder  und  zeigen  die  Combinationen 
1)  P.OR  —  2)  P.VsP.OP.  —  3)P.»/2P.V8P.«P,  von 
welchen  2)  und  3)  oft  mit  parallelflächiger  Hemiedrie  auf- 
treten. Für  die  Grundpyramide  ist  der  Endkantenwinkel 
=  1240,15';  der  Seitenkantenwinkel  ===  82^45';  das  Ver- 
hältnifs  der  Nebenaxen  zurUauptaxe  =  a  :  c  =  1 : 0,6228. 
An  den  schon  von  Schabus  (2)  gemessenen  Erystallen 
der  wasserhaltigen  Cyanursäure  beobachtete  Voit  noch 
die  Combinationen  OP.ooP  und  OP.ooP.ooPoo  in 
treppen-  oder  sägeförmigen  Verwachsungen. 

(1)  Aon.  Ch.  Phana.  OXXXn,  22»;  Chem.  Centr.  1866,  266;  Bull 
soc.  chim.  [2J  III,  SOS.  —  (2)  Jshietber.  f.  1664,  S67. 

JfthnabMTteht  f.  Ohtm.  n.  •.  w.  ffir  1M4.  20 
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^^1^  WeltaieD(l)  überzeugte  sich^  dafs  der  bei  Einwirknng 

von  wasserfreierPhosphorsäure  auf  HamstojSTnebexiCyansftare 
und  Cyamelid  in  nur  geringer  Menge  auftretende  Körper  (2) 
cjanurB.  Harnstoff;  G4H7N6O41  ist  Derselbe  bildet,  naeh 
Voit'a  Bestimmung,  nadeiförmige,  meist  verwachsene  Kry- 
Btalle  (die  Combination  ooP.-f-Poo.OP)  des  monoklino- 
metrischen  Systems. 

07».»id.  Cyanamid  löst  sich,  nach  C.  A.  Knop  (3),  in  Alde- 

hyd und  bildet  damit  in  24  Stunden  (beim  Erwärmen 
rascher)  einen  festen  harsartigen,  nicht  in  Wasser,  aber 
leicht  in  Alkohol  löslichen  Körper,  welcher  aus  der  al- 
koholischen Lösung  durch  Aether  in  weifsen  amorphen 
Flocken,  durch  Anilin,  Chloroform  oder  Bensol  in  Blätt- 
chen geftllt  wird.     Die  Zusammensetzung  desselben  ent- 

\GtH4 
spricht  der  Formel  G^HuNaO  =  NeGs  GsH«  -f  HbO  und 

seme  Bildung  der  Gleichung  :  SGHgNt  +  SeaHiO  = 
e^HuNeO  +  2H80.  In  Schwefelkohlenstoff  ist  die  Ver- 
bindung unlöslich;  beim  Erhitcen  ser&llt  sie,  indem  ein 
ölartiger  Körper  von  dem  Geruch  einer  (»"ganischen 
Base  übergeht  —  Valeral  bildet  mit  Cyanamid  eine  ähn- 
liche harzartige  Verbindung. 


simr.a  B.   C.  Brodic   (4)  hob   in    einer  vor  der  chemical 


•mA   d*hlB 


09h9riM •:  g0ciety  lu  Loudou  gehaltenen    Vorlesung  die    Analogieen 

Mim-  hervor,  welche  die  von  Ihm  (5)  entdeckten  Hyperoxyde 

organischer  Säureradieale,  sowie  das  Wasserstoffhyperoxyd 


(1)  Ann.  Ch.  Pham.  CXXXII,  219;  Ghem.  Centr.  1866«  SM*; 
BulL  SOG.  chim.  [2]  III,  808.  —  (2)  Vgl.  Jahiecber.  f.  1868,  650.  — 
(8)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXI,  258;  Ball.  soo.  ohim.  [2]  III,  212.  — 
(4)  Chem.  800.  J.  [2]  II,  281 ;  Pogg.  Ann.  CXXIV,  61 ;  Im  Anas.  Ann. 
Ch.  Pharm.  Snppl.  Hl,  224.  ^  (6)  Jafareaber.  f.  1668,  Sllk 
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mit  den  Haloiden  darbieten.  Er  fin^*»t  ffin^  AfA\r\\\^h\t9\^ 
zwigchen  C^>oy  »t>H  liftn  ftr|yitT|j[äf,hp,n  Fyp**^^^j^**n  in  der 
Art  und  Weise  ihrer  Bildung ,  in  ihrer  Wirkung  auf 
i^errocyankaliutti;  attf  alkalische  Hjperoxjde  und  Wasser, 
sowie  in  ihrer  Verbindbarkeit  mit  Wasserstoff  and  den 
Kohlenwasserstoffen  der  Aethylenreihe.  Er  vermuthet, 
sofern  durch  filectroljse  der  Bernsteinsäore  and  Fumar- 
s&are  die  Zeraetzungsprodocte  der  diesen  Säuren  ent- 
sprechenden Hjperoxjde  (Aethylen  oder  Acetjlen  neben 
Kohlensäure)  erhalten  werden;  dals  diese  Hjperoxjde 
möglicherweise  am  positiven  Pol  nachweisbar  seien.  Bei 
der  Electroljse  einer  wässerigen  Lösung  von  Schwefel- 
saure bilde  sich  kein  Wasserstoffhjperoxjd,  sondern  wahr- 
scheinlich das  Hjperoxjd  der  Schwefelsäure,  8H2O6»  denn 
die  Flüssigkeit  bleiche  Indig  und  oxjdire  Ferrocjankaliumy 
▼erhalte  sich  aber  gegen  Chromsäure  und  Uebermangan- 
säure  nicht  wie  Wasserstoffhjperoxjd. 

M.  Berthelot  (1)  hat  auf  die  abnorme  (2)  Ver- 
brennungswärme der  Ameisensäure  aufmerksam  gemacht. 
Dieselbe  beträgt  für  ein  Molecül  (46  Gewichtsth.)  Ameisen- 
säure 96  W.  T.  (3),  während  die  Verbrennung  des 
Kohlenoxjdes  (28  Gewichtsth.)  nur  67  W.  T.  liefert. 
Die  Verbrennungswärme  der  Ameisensäure  ist  demnach 
der  des  in  ihr  enthaltenen  Kohlenstoffs  im  freien  Zustande 
(diese  für  12  Gewichtsth.  Kohlenstoff  =  96,5  W.  T.  an- 
genommen) etwa  gleich.  Bei  der  Bildung  der  Ameisen- 
säure aus  Kohlenoxjd  und  Wasser  (4)  findet  folglich  eine 
negative  Arbeit  statt,  welche  die  Zufuhr  von  lebendiger 
Kraft  voraussetzt.    Woher  diese  stammt ,  betrachtet  Ber- 


(1)  Oompt  rend.  LIX ,  616 ;  Instit  1864 ,  882.  —  (S)  Vgl  anqh 
Leiirbaoli  der  phytik.  und  Iheoret  Chemie  you  H.  Bvff ,  H.  Kopp 
ond  F.  Zamminer,  2.  Aufl.,  2.  Abth.,  288.  —  (8)  W.  T.  »  1000 
Warmeeiobeiteo.  —  (4)  Auch  wenn  die  bei  der  Bildung  des  ameiaen«. 
Kali*s  entbundene  Warme  In  Kechnnog  gesogen  wird,  erglebt  eiob  eine 
Tiel  SU  niedrige  Zahl. 
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thelot  als  dunkel;  dafs  sie  nicht  durch  das  Licht  ge- 
liefert wird;  bat  Er  durch  Versuche  nachgewiesen.  Kohlen- 
oxjd  wurde  bei  einmonatlichem  Gontact  mit  Kalilauge  im 
▼ollen  Sonnenlicht  nicht  reichlicher  absorbirt  als  bei  ab- 
solutem Lichtabscblufs.  —  A.  Oppenheim  (1)  sieht  den 
Grund  der  thermischen  Verhältnisse  der  Ameisens&ure 
in  ihrer  Constitution,  wie  diese  durch  die  typische  Formel 

TT    10  ausgedrückt  wird.    Bei  ihrer  Bildung  aus  JSIohlen- 

ozjd  und  Wasser  mufs  der  Austritt  des  Wasserstoffs  aus 
dem  Molecul  HgO  unter  Absorption  von  Wärme  statt- 
finden. Bezeichnet  man  diese  mit  a,  und  die  Wärme, 
welche  bei  der  Verbindung  von  €0  mit  H  zum  Badical 
Formjl  und  bei  der  Vereinigung  des  Formyls  mit  dem 
Wasserrest  H0  entwickelt  wird,  mit  t,  so  ist  die  Wärme- 
absorption =  a  —  t  Diese  Wärme  wird  bei  der  Ver^ 
brennung  wieder  frei,  Ist  w  die  Verbrennungswärme  des 
Kohlenoxjdes  {G&),  w'  die  der  Ameisensäure,  so  hat  man 
folglich  w'  =  w  -f  a  —  t.  —  Eine  Stütze  für  die  Richtig- 
keit dieser  Ansicht  findet  Oppenheim,  da  der  Werth  von 
t  nicht  experimentell  festgestellt  werden  kann,  in  folgen- 
der Betrachtung.  Ersetzt  man  in  der  Gleichung  für  die 
Yon  Kolbe  (2)  entdeckte  Bildungsweise  der  Ameisensäure 
das  Alkalimetall  durch  Wasserstoff  (was  zulässig  erscheine), 
so  besteht  der  Vorgang  in  der  Vereinigung  von  Wasser- 
stoff mit  Kohlensäureanhydrid  und  die  bei  demselben  ab- 
sorbirte  Wärme  ergiebt  sich  in  ähnlicher  Weise  wie  vor- 
her =  w  —  a  —  t  (w  und  t  haben  dieselbe  Bedeutung  wie 
oben ;  a  bezeichnet  die  bei  der  Verbindung  von  0  mit  H  ent- 
wickelte Wärme).  Die  Verbrennungswärme  der  Ameisen- 
säure wird  dann  w^  =  2  w  —  a  —  t,  und  aus  der  Gleichung 
w-f-a  —  t  =  2w  —  a  —  t  folgt  w  =  2a.  Da  die 
Verbrennungswärme    (w)    des    Kohlenoxjdes  (€0)   nach 


(1)  Compt  rend.  LIX,  8U ;   Instit  1864,  862 ;  aasmhrl.  BnlL  soq. 
chim.  [2]  II,  419;  Chem.  Centr.  1865,  422.  —  (2)  Jahresber*  f.  1861,480. 
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Favre  67,3  W.T.,  die  Verbrennungswärme  (2a)  des  ^^iSl» 
WasserstoffB  (H|)  nach  Demselben  68^8  W.T.  beträgt;  so  er- 
scheint es  zulfissig;  anzunehmen  1)  dafs  die  Verbrennungs- 
wärme der  Ameisensäure  gleich  ist  der  Verbrennungs- 
wärme des  Eohlenoxjdes,  vermehrt  um  diejenige  Wärme- 
menge, welche  bei  der  Bildung  der  Ameisensäure  gebunden 
wurde  ;  2)  dafs  die  Wärmeabsorption  in  der  Zersetzung 
des  Wassers  oder  der  Kohlensäure ,  welche  zur  Bildung 
der  Ameisensäure  beitragen ;  ihren  Grund  hat.  —  G. 
Fleury  (1)  findet  in  den  vorliegenden  Thatsachen  ein  Ar- 
gument fUr  die  Ansicht,  dafs  bei  der  Bildung  der  Ameisen- 
säure der  Kohlenstoff  sich  vollständig  vom  Sauerstoff 
trennt  ^  Berthelot  hat  hierauf  denselben  Gegenstand 
eingehend  erörtert  Er  hebt  zunächst  (2)  hervor,  dafs  die 
von  Kolbe  entdeckte  Bildungsweise  keineswegs  ein  ein- 
facher Vorgang  und  mit  der  directen  Synthese  nicht  ver- 
gleichbar ist,  femer  dafs  die  für  die  Ameisensäure  con- 
statirte  Anomalie  sich  bei  der  Essigsäure  nicht  zeigt  und 
dais  sich  folglich  nicht  durch  ],fingirteFormelgruppirungen', 
sondern  nur  durch  das  Experiment  eine  Einsicht  in  die 
Ursache  der  Erscheinung  erreichen  lasse.  —  In  einer  fol- 
genden Mittheilung  (3)  bespricht  Er  nach  allgemeineren 
Betrachtungen  über  die  Bildung  von  Verbindungen  und 
über  den  Zusammenhang  zwischen  den  Verbrennungs- 
wärmen  solcher  Verbindungen,  welche  sich  von  einander 
ableiten  lassen  und  identische  Verbrennungsproducte 
liefern,  die  Zersetzung  der  Ameisensäure  durch  hohe  Tem- 
peraturen. 1  Decigrm.  Ameisensäure,  welche  in  einer 
luftleer  gemachten  "züg'esdnnütÄönefi  Röhre  von  40  _CCL- 
Capa<^it&i  8  8tu'n3[en  lang*  auf  260^  erhitzt  wurde,  zerfiel 
zu-'-cinem  IDritttbeil  in'  Kohlenoxyd  und  Wasser;  bei 
25stOiidlg^in*  Bihitzüil  'auf  dieselbe  Temperatur  war  die 
Zersetzung  vollständig  und  ergab  als  Producte  :  Wasser, 


(1)  Gompt  rend.  LIX,  865.    —   (2)  Gompt.  rend.  LIX,  817;   Initit 
1864,  871 ;  Chem.  Gentr.  1866,  417.   —    (8)  Gompt  rend.  LIX,  861. 
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Eofalenoxyd,  Eobleasttore  und  WaiserBtoff,  die  drei  Gase 
zu  UDgef&hr  gleichen  Volumen«  Die  Zersetzung  der 
Ameisens&ure  kann  folglich ,  ihrer  Bildung  entsprechend^ 
in  zweierlei  Weise  stattfinden  :  bei  Ueberschnfs  von 
Sfture  in  Wasser  und  Kohlenoxyd,  die  letzten  Antheile  in 
Wasserstoff  und  Kohlensäure  (1).  Auch  in  Bezug  auf 
den  Einfiuls  der  Zeit  findet  Analogie  statt,  sofern  Ameisen- 
säuredampf beim  Durchleiten  durch  ein  auf  300<^  erhitztes 
Spiralrohr  nicht  merklich  zersetzt  wird.  Durch  die  Mit- 
wirkung eines  fremden  Körpers  UUst  sich  die  Zersetzung 
beschleunigen ;  Platinschwamm  wirkt  schon  bei  170^  schwach 
auf  Ameisensäuredampfy  bei  260  zersetzt  er  denselben 
zur  Hälfte  in  Wasserstoff  und  Kohlensäure  zu  gleichen 
Volumen,  und  zwar  wie  Bertkelot  weiter  (2)  gefunden 
hat,  unter  Wärmeentwickelung.  Disponirt  man  ein 
50  CG.  fassendes  KölbcheU;  welches  15  Grm.  Platin- 
schwamm enthält,  in  einem  lufthaltenden  Ballon  von  250 
CC,  taucht  den  letzteren  in  ein  zu  erhitzendes  Oelbad 
und  leitet,  sobald  die  Temperatur  im  ganzen  Apparat  con- 
stant  geworden  ist,  den  in  einer  Spiralröhre  vorläufig  auf 
etwa  260^  erhitzten  Ameisensäuredampf  auf  den  Boden 
des  kleinen  Kolbens,  so  steigt  die  Temperatur  in  diesem 
sogleich  und  bleibt  während  der  ganzen  Dauer  der  Zer- 
setzung eine  höhere  als  in  dem  umgebenden  Luft-  und 
Oelbad  (das  im  Kölbchen  befestigte  Thermometer  zeigte 
in  einem  Versuch  vor  dem  Zuleiten  des  Ameisensäure- 
dampfs 264^^,  das  im  Oelbade  angebrachte  267^;  während 
der  etwa  15  Minuten  dauernden  Zersetzung  der  Ameisen- 
säure betrug  die  Temperatur  im  Kölbchen  274^,  nachdem 
sie  Anfangs  noch  höher  gestiegen  war  ;  in  einem  zweiten 
etwas  rascher  angeführten  Versuch  betrug  der  Unterschied 
14® ;  in  beiden  Versuchen  wurde  etwa  die  Hälfte  der  Säure 


(1)  Ein  besonderer  Versach  ergab  ,  da(h  Wasserstoff  und  Kohlen- 
säure bei  260®  nicht  auf  einander  einwirken.  ^  (2)  Compt  rend.  LIX, 
901 ;  Instit.  1864«  S9S. 
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seraetst).  Berthelot  sieht  erst  in  der  Tbataacbe,  itSn 
Ameisensäiire  iiicb  unter  Bntwickelnn^  von  ^fff^A^  ^]go 
unter  Leistung  von  positiver  Arbeit,  zersetzt ,  den  Beweis 
daftlTj  dafa  bei  ihrer  J^ilJung  Wärmeabsorption,  also  nega- 
tive Arbeit  stattfinden  mufs.  Dafs  Wärme  absorbirt  wird, 
ist  somit  aufser  Zweifel;  warum  und  wie  sie  absorbirt 
wird,  bleibt  dagegen  eine  offene  Frage;  Berthelot  geht 
zwar  in  Betrachtungen  hierüber  ein,  ci^ne  jedooh  eine  An- 
sicht zu  adoptiren*  Er  weist  schliefslich  darauf  hin,  dafs 
ähnliche  Verhältnisse  wie  bei  der  Ameisensäure  sich  ohne 
Zweifel  auch  bei  manchen  anderen  organischen  Substanzen 
finden ;  es  erscheint  Ihm  hiernach  ungenau ,  die  in  Orga- 
nismen entwickelte  Wärme  aus  dem  verbrauchten  Sauer- 
stoff und  den  Oxjdationsproducten  zu  erachlieisen.  / 

Lorin  (1)  hat  gefunden;  dafs  das  Formamid  (2)  auch 
durch  Destillation  des  ameisens.  Ammoniaks  für  sich  er- 
halten werden  kann.  Dieses  Salz  beginnt  bei  IIQ^  zu 
schmelzen  und  bei  140^  zu  sieden;  es  entwickelt  gegen 
150^  Kohlenoxyd  in  mit  der  Temperatur  steigender  Menge 
und  erst  bei  etwa  210®  wenig  Wasserstoff  enthaltend. 
Die  bis  zu  180®  übergehende  Flüssigkeit  riecht  stark  am- 
moniakalisch  und  enthält  nur  wenig  Blausäure;  zwischen 
180  und  200®  geht  mehr  Blausäure  und  auch  Formamid 
über.  Oberhalb  195^  wird  das  (nun  auch  kohlens«  Am- 
moniak enthaltende)  Destillat  gelb ,  später  röthlich  und 
sympartig ,  während  der  braune  Bückstand  eine  der 
Azulminsäure  ähnliche  huminartige  Substanz  enthält 
üeberläfst  man  die  zwischen  160  und  200®  übergegangenen 
Flüssigkeiten  über  Schwefelsäure  sich  selbst,  bis  keine  er- 
hebliche Oewichtsänderung  mehr  eintritt,  so  blribt  das 
Formamid  als  farblose  Flüssigkeit  zurück.     Auch  bei  der 


(1)  Comp!  rend.  LIX,  61 ;  Bull.  loe.  ohim.  [2]  II,  307;  Ann.  Ch. 
PUrm.  CXX2II ,  866 ;  J.  pr.  Chem.  XCIY ,  SS ;  Cbem.  Ccmtr.  1S64, 
1067.  --  (2)  Jabiesber.  f.  1868,  819. 
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Destillation  eiaer  Lösong  Ton  ameisens.  Atninoniak  in  4 
bis  ö  Tb.  Wasser  bildet  sich  etwas  Formamid.  —  In  einer 
weiteren  Mittheilang  zeigt  Lorin  (1),  dafs  sieb  das  Form- 
amid ancb  doreb  Erbitzen  von  1  Aeq.  ameisens.  Natron 
mit  1  Aeq.  Salmiak  (wobei  gleicbzeitig  anf  100  6rm. 
ameisens.  Sidz  12  Liter  Koblenozyd  entsteben)  gewinnen 
l&Tst  Wendet  man  statt  des  Natronsalzes  ameisens.  Kalk 
an;  so  erfolgt  die  Zersetzung  erst  in  böherer  Temperatur 
und  es  bilden  sich;  neben  weniger  Formamid  tind  einem 
(auf  2  Vol.  Eoblenoxyd  3  Vol.  Wasserstoff  und  Spuren 
von  Koblenwasserstoffen  entbaltenden)  Gas,  aucb  Blau- 
säure und  koblens.  Ammoniak.  Miscbt  man  ameisens. 
Ammoniak  und  Chlorcalcium;  so  entsteht  eine  Verbindung 
beider  Salze^  welche  auch  bei  längerem  Erbitzen  auf  280^ 
neben  Blausäure  und  kohlens.  Ammoniak  nur  eine  geringe 
Menge  von  Eoblenoxjd  und  wahrscheinlich  auch  Spuren 
▼on  Formamid  liefert  So  wie  endlich;  nach  Gerhardt 's 
Beobachtung;  durch  Zersetzung  des  oxals.  Anilins  neben 
Oxanilid  Formanilid  entsteht,  so  findet  sich  auch»  nach 
Lorin,  in  den  oberhalb  130<>  übergehenden  Destillations- 
producten  des  neutralen  oder  sauren  oxals.  Ammoniaks 
etwas  Formamid 

Untersuchungen  von  Ch.  Blondeau  (2)  über  die 
Bildung  der  Essigsäure  liegen  bb  jetzt  nur  in  kurzem  Aus- 
zug vor.  Blondeau  ist  der  Ansicht;  dafs  diese  Säure 
auf  sehr  verschiedene  Weise  entstehen  kann;  Er  unter- 
scheidet insbesondere  ihre  Bildung  durch  Gähruny  von 
jener  durch  Oxydation.  Die  erstere  findet;  wie  es  scheint 
jedoch  nur  unter  besonderen  Bedingungen;  bei  der  Ein- 
wirkung gewisser  Proteinsubstanzen  (Käsestoff)  auf  Lö- 
sungen von  Zucker  oder  von  solchen  Kohlehydraten, 
welche  in  Zucker  übergehen  können;  statt;  sie  ist  von 
einer  reichlichen  Mycoderma-Vegetation  begleitet  und  durch 


(1)  Compt  rend.  hlX^  788:  Ohem.  News  X,  291;  Ann.  Ch.  Pbtrm. 
CXXXIY,  28.  —  (2)  Compt.  rend.  LVII,  968;  J.  pr.  Chem.  XCHI,  14. 
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dieselbe  yeraBlafit  Denselben  Ursprung  bat  aacb  die  bei 
der  Stärke£Bibrikation  so  massenhaft  auftretende  Essigsäure. 
Blondeau  bezeichnet  diesen  Vorgang,  der  nur  in  einer 
molecularen  Umwandlung,  ohne  Aenderung  der  Zusammen- 
setzung besteht,  als  Essiggäbrung.  Wesentlich  verschie- 
den von  dieser  ist  die  Bildung  der  Essigsäure  durch  Oxy- 
dation imter  dem  Einflufs  von  Mycodermen.  Letztere 
wirken  nach  Blondeau  nur  dann  oxjdirend,  wenn  sie 
eine  Membran  gebildet  haben,  und  ihre  Wirksamkeit  ist 
nicht  ein  besonderer  physiologischer  Act,  sondern  sie  be- 
ruht auf  einer  mit  dieser  Membranenform  verbundenen 
und  der  des  Platinschwamraes  ähnlichen  Fähigkeit,  Sauei^ 
sto£F  zu  condensiren,  welche  anderen  Membranen,  insbe- 
sondere den  aus  Cellulose  bestehenden  (dünnen  Holzspänen 
z.  B.)  ganz  in  derselben  Weise  zukomme.  Blondeau 
hält  diese  Membranen  Air  wesentlich  betheiligt  bei  dem 
Athmungsprocefs  der  Pflanzen  und  Thiere,  wie  bei  der 
Verwesung;  auch  erwartet  Er  von  der  Anwendung  der- 
selben als  Hülfsmittel  bei  Oxydationen  wichtige  Resultate. 

H.  Müller  (l)  bereitet  Mono-  und  Dichloressiesäure  Mono- on« 


nach  dem  schon  in  Jahresber.  fUr  1862,  414  angedeuteten  ■■"'•• 
Verfahren  durch  Behandlung  von  siedender  Essigsäure 
mit  Chlor  bei  Gegenwart  von  Jod.  Es  ist  zweckmäfsig, 
wie  aucE*  Maumen^  (vgl.  S.  315)  fand,  die  concentrirte 
Essigsäure  hierzu  mit  etwas  Wasser  (bis  zu  dem  spec. 
Gew.  1,065)  zu  verdünnen.  Man  erhitzt  V«  Liter  der 
Essigsäure  mit  40  bis  60  Grm.  Jod  in  einer  Eolbenretorte 
mit  langem,  aufrecht  stehendem  Hals  zum  Sieden  und 
leitet  durch  ein  in  die  Flüssigkeit  tauchendes  Eohr  einen 
mäfsigen  trockenen  Chlorstrom  zu;  durch  ein  Seitenrohr 
entweicht  nur  salzs.  Gas,  während  die  in  dem  langen  Hals 


(1)  Ghem.  Soc  J.  [2]  II,  89S;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXIII,  166; 
J.  pr.  Chem.  XCIY,  277;  Zeitschr.  Chem.  Phann.  1864,  476;  Chem. 
Centr.  1866,  827 ;  BnU.  soc.  chim.  [2]  II,  126. 
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DhSo»^  i^erdichtelen  Dttoipfe  wieder  surfiekflilDrsen.  Eüse  kriftige 
E#in Wirkung  des  Chlors  findet  erst  dann  sUtt,  wenn  das 
Jod  in  Perchlorid  verwandelt  ist;  ist  der  Chlorstrom  ao 
langsam  9  so  subliinirt  freies  Jod^  das  bei  besehleunigtem 
Chlorstrom  als  Ein&ch-Chlorjod  znrückfliefst,  sich  nim  in 
Perchlorid  verwandelt  und  somit  die  Wirkung  auf  die 
Säure  einleitet.  Nach  mehrtägigem  Zuleiten  des  Chlors 
erhält  man  die  Flüssigkeit  noch  eine  Zeit  lang  im  Sieden, 
bis  BUm  Auftreten  von  Joddäropfeu;  läfst  dann  erkalten 
und  destillirt  die  abgegossene  Flüssigkeit.  Der  unterhalb 
180^  übergehende  (das  meiste  Jod  und  die  unveränderte 
E^igsänre  enthaltende)  Antheil  wird  von  Neuem  der  Ein* 
Wirkung  des  Chlors  unterworfen;  das  swischen  180  and 
188^  übergehende  Destillat  krystallisirt  beim  Erkalten  und 
liefert  durch  wiederholte  Destillation  und  Krystalllsation 
reine  Monochloressigsäure.  Die  hierbei  auftretenden  Jod- 
dämpfe rühren  von  etwas  Jodessigsänre  her,  welche  sich 
stets  in  gewisser  Menge  erzeugt,  aber  durch  wiederholte 
Destillation  oder  durch  Behandlung  mit  einer  kleinen 
Quantität  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  entfernt  wer- 
den kann.  Der  oberhalb  ISS^  siedende  (und  nur  in  gün- 
'  stigen  Fällen  bei  mindestens  60  stündiger  Wirkung  so  viel 
wie  die  Monchloressigsäure  betragende)  Theil  des  Products 
besteht  hauptsächlich  aus  Dichloressigsäure,  welche,  nach 
der  Entfernung  von  etwas  Jodessigsäure  auf  dem  oben 
angedeuteten  Wege,  durch  fractionirte  Destillation  zu  rei- 
nigen ist.  Die  Dichloressigsäure  siedet  constant  bei  19ö^\ 
sie  ist  sehr  ätzend,  stöfst  (erhitzt)  erstickende  Dämpfe  aus 
und  erstarrt  nicht  in  der  Kälte.  Durch  Wasser  scheint 
sie  leicht  unter  Bildung  von  Salzsäure  zersetzt  zu  werden. 
Die  Salze  sind  in  Wasser  meist  leicht  löslich ;  die  der 
Alkalien  krjstallisiren  nur  schwierig;  das  Bleisalz  ist 
amorph,  löslich  in  Wasser,  aber  unlöslich  in  Alkohol;  das 
undeutlich  krjstallisirende  Silbersalz  zersetzt  sich  in  wäs- 
seriger Lösung  unter  Abscheidung  von  metallischem  Silber 
und  Chlorsilber.     Dichloressigs.  Aethjl   ist  ein  schweres 
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bei  1560  aiedendes»  dnrck  Wasser  und  Alkalien  Eeneti- ,^; j;;^ 
bares  Liquidam;  die  entsprechende  Meibylverbindung  bat     '*"'*' 
ähnliche  Eigenschaften  und  ebenfalls  aromatischen  Genich 
nnd   süfsen  Geschmack.  —  Der    zwischen    195  bis  210<' 
siedende  Antheil  der  rohen  Cbloressigsäure  scheint  Trichlor- 
essigsänre  zu  enthalten. 

Nach  E.  J.  Maumen^  (1)  bildet  sich  die  Dichlor- 
essigsäure  sehr  leicht ^  wenn  man  in  grofsen  Flaschen 
trockenes  Chlor  (5  Aeq.)  auf  (3  Aeq.)  reine  Monochlor- 
essigsaure  (2)  24  Stunden  laug  einwirken  läfst.  Erwärmt 
man  das  sehr  ätzende  Product  zur  Entfernung  der  Salz- 
säure im  Wasserbad  und  destillirt  es  alsdann  unter  Ver- 
meidung von  Korken,  so  erhält  man  in  dem  zuletzt  über- 
gehenden Product  die  reine  Säure.  Die  Dichloressigaäurej 
C4H2CI2O4,  ist  flüssig;  von  dem  spec.  Gew.  1,5216  bei  15<> 
und  dem  Siedepunkt  gegen  195^^;  sie  krjstallisirt  in  verzerr- 
ten rhomboedrischen  Tafeln.  Das  Silbersalz,  C^HClsAgOi, 
bildet  sich  durch  Digeriren  der  Säure  mit  in  Wasser  ver- 
theiltem  Silberoxyd  bei  ^  als  schwer  löslicher  krjstalli- 
niacher  Niederschlag,  der  in  der  Wärme,  ähnlich  wie  das 
trichloressigs.  Salz^  sehr  leicht  in  Chloressigsäure\  Salz- 
säure, Kohlensäure  j  Koblenoxyd,  Wasser  und  Chlorsilber 
zerfällt.  Erwärmt  man  die  Lösung  auf  75  bis  8O0  mit 
Silberozjd,  so  entwickelt  sich  entsprechend  der  Gleichung 
C4HCl,Ag04  +  3AgO  =  CO4  +  CjO,  -f  2AgCl  + 
2Ag  -}-  HO  ein  Gemenge  von  Kohlensäure  und  Kohlen- 
osyd  zu  gleichen  Volumen.  —  Für  die  Bildung  der  Trichlor- 
essigsäure  giebt  Maumen^,  als  den  von  Dumas  be- 
obachteten Prodncten  entsprechend»  die  Gleichung  : 


(I)  Bull.  Boc.  chim.  [3]  I,  417;  im  Aqmb.  Compt  rend.  LIX,  84; 
Ann.  Ob.  Pharm.  CXXXIII,  154;  Zeitsobr.  Chem.  Pharm.  1864,  488; 
J.  pr.  Chem.  XCIII,  190;  Chem.  Centr.  1864,  982.  —  (S)  Die  Mono- 
chloresBigBänre  bildet  noh  nach  Manmen^  weit  leichter,  wenn  man 
der  mit  Ohlor  an  behandelnden  Sttnre  etwaa  Waaser  nuetit.  Sie 
aohmilit,  wie  Er  fand,  unterhalb  46^  wahrsoheinlioh  nahe  bei  80^ 
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Dki'orJri*      ^^^'  TricUoretiig-    Oxal-  Cbloro- 

^«Mnre. '       sfture  Bäuro  säure  form 

4  C4H4O4  +  21  Cl  =  2C4HC1,04  -h  C,H04  +  12HC1  +  C,HC1,  -f  4C0. 

Das  Chloroform   geht  durch  weitere  Wirkung  des  Chlors 
theilweise  in  den  Chlorkohlenstoff  CgCl«  über. 

E.  Fischer  und  A.  Geuther  (1)  fSemden,  dafs  beim 
12  bis  18  stündigen  Erhitzen  von  Einfach  -  Chlorkohlen- 
stoff;  €aCl4,  mit  Natriumalkoholat  auf  100  bis  120<)  neben 
in  Wasser  löslichen  auch  ölartige,  in  Wasser  unlösliche 
Producte  gebildet  werden.  Der  durch  Wasser  abscheid- 
bare ölförmige  Theil  bestand  im  Wesentlichen  aus  dichbr- 
esstgarAeihylf  €aHCli(€2H6)9g  (Siedep.  153®,  spec.  Gew. 
1,29),  neben  wenig  eines  bei  205®  siedenden,  unten  (S.317) 
nochmals  erwähnten  Körpers;  das  im  Wasser  lösliche 
Product  erwies  sich  als  äthylglyoxyls.  Natron,  €6HiiNa04. 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  120®  zerfiel  das  so  gewon- 
nene dichloressigs.  Aethjl  in  Gljoxylsäure,  Qi2^iQij  Salz- 
säure und  Alkohol;  beim  Aufbewahren  entstand  neben 
letzteren  Oxalsäure.  —  Das  schwer  krystallisirbare,  zer- 
fliefsliche  äthjlglyoxjls.  Natron  war  durch  kein  Metallsalz 
fällbar  und  die  durch  stärkere  Säuren  daraus  abgeschie- 
dene ölartige,  leicht  zersetzbare  Säure  lieferte  ein  amor- 
phes, ebenfalls  zerfliefsliches  Barytsalz,  dessen  Barytgehalt 
der  Formel  66HiiBa94  entsprach.  Beim  Kochen  mit 
Salzsäure  entstand  aus  dem  Natronsalz  neben  Chlomatrium 
und  Alkohol  ölartige^  in  Wasser  lösliche  Glyoxylsäure  : 

^6H„04  -h  2  H,0  =  €,H404  +  2  €,HeO. 

In  einer  weiteren  Mittheilung  zeigt  Geuther  (2), 
dafs  das  bei  153®  siedende  Product  der  Einwirkung  von 
Natriumalkoholat  auf  Einfach-Chlorkohlenstoff,  neben  di- 
chloressigs. Aethyl  eine  geringe  Menge  eines  bei  derselben 
Temperatur  siedenden  ölartigen  Körpers  enthält,  der  nach 
seiner  Zusammensetzung    mit  der  Formel   GiHsClsO   ala 


(1)  Jenaiflche  Zeitsohr.  f.  Med.  u.  Natorw.  I,  47;   Zeitschr.  Ghem. 
Plwrm.  1864,  269.  —  (2)  Jenaisohe  ZeiUohr.  f.  Med.  u.  Naturw.  I,  167. 
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das  Chlorür  des  dichloressigs.  Äethjla  oder  als  Dichloracetyl-  uehiorJlÄf. 
cblorUr  zu  betrachten  ist^  in  welchem  1  At  Wasserstoff     **'*'^' 
darch  Aethjl  vertreten  ist  : 

Diohloracetylohlorür  Diohloraoetyllthyldhlorilr 

G,HC1,0,  C\  €,(€jH^)CljO,  Cl. 

Schüttelt  man  das  oben  erwähnte,  bei  153o  siedende  Pro- 
duct  mit  überschüssiger  Kalilauge;  so  löst  sich  nach  und 
nach  das  dichloressigs.  Aethyl  unter  Bildung  von  Chlor- 
kalium, oxals.  Kali  und^  dichloressigs.  Kali  (1),  während 
das  Dickloracett/läthykhioriir  ungelöst  bleibt.  Dasselbe  be- 
sitzt einen  eigenthümlichen,  kratzend  ätherischen  Geruch; 
es  siedet  bei  152  bis  la3<>,  bleibt  an  trockener  Luft  wie 
in  Berührung  mit  Kali,  Ammoniak  oder  Wasser  unver- 
ändert; wird  aber  an  feuchter  Luft  leicht  unter  Bildung 
von  Oxalsäure  und  Salzsäure  zersetzt.  Beim  Erhitzen 
mit  Wasser  löst  es  sich  allmälig;  indem  wie  aus  dem  di- 
chloressigs. Aethjl  (neben  Spuren  von  Oxalsäure)  Gljoxjl- 
säure,  Alkohol  und  Salzsäure  entstehen  : 

Dichloracetylätbylchlorür  Glyoxylsäure      Alkohol 

€s(e,H5)Cl«^,  Cl   +   4  H,^   =  OÄO4    +   €,HeO  +  8  HCl. 

Durch  Behandlung  des  dichloressigs.  Aethyls  mit  ammo- 
niakhaltigem  Alkohol  bildet  sich  (neben  Oxamid  und  bei 
Anwendung  von  wässerigem  Ammoniak  auch  neben 
zerfliefdlichem  dichloressigs.  Ammoniak)  Dichloracetamid , 
GsHsCIaNO,  welches  in  grofsen  rhombischen  Säulen 
krystallisirt ,  bei  94^,5  schmilzt,  schon  bei  100<^  langsam 
subKmirt  und  sich  auch  mit  den  Dämpfen  des  siedenden 
Wassers  verflüchtigt.  —  Das  S.  316  erwähnte,  bei  205o 
siedende  Product  der  Einwirkung  von  Natriumalkoholat 
auf  Einfach-ühlorkohlenstofF  zerfällt  beim  Schütteln  mit 
wässerigem  Ammoniak  in  ( wahrscheinlich  von  beige^- 
mengtem    oxals.  Aethjl  abstammendes)   Oxamid   und  in 


(1)  Das  diohloreasigs«  Kall,  6tHCl,K0,,  krystalliairt  aus  Waiaar 
oder  Alkohol  in  weiften  Nadeln,  deren  Löanng  in  der  Siedehitse  nwl 
■alpeteni.  Silber  Chlorsilber  abaobeidet. 
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einen  9lartigen;  aus  der-  alkoholischen  Lösung  clurch 
Wasser  Üdlbaren,  terpenttnähnlich  riechenden  Körper  Ton 
dem  Siedepunkt  205<>  und  der  nicht  weiter  controlirten 
Formel  ^sHieCIt^s. 

Einige  Versuche  Erlenmejer's  (1)  über  die  Ein- 
wirkung von  Kalium;  Natrium  oder  Natriumamalgam  auf 
monochloressigs.  Äethjl  ergaben,  dafs  hierbei  ohne  wesent- 
liche Gasentwickelung,  neben  Chlomatrium  und  einer  in 
Wasser  unlöslichen,  braunen  humusartigen  Substanz,  ein 
in  Wasser  und  Weingeist  löslicher,  syrupartiger  Körper 
gebildet  wird,  welcher  Kupferoxyd  bei  Gegenwart  von 
Alkali  reducirt. 

^u^'  Jodessigsäure  zerfällt,  nach  Kekul^  (2),  mit   con- 

k*..?  y'-' ^'    centrirter    wässeriger    Jodwasserstoffsäure   schon    in    der 
Kälte  in  freiwerdendes  Jod  und  in  Essigsäure  : 

Jode89ig8äare  Essigsäure 

€aHaJ0a  +  HJ  ==  G^E^O^  +  J,. 

JodpropioDsäure,  wie  sie  durch  Einwirkung  von  Zweifach- 
Jodphosphor  auf  Glycerinsäure  erhalten  wird,  zersetzt  sich 
mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  erst  bei  180<^  in  Jod 
und  Propionsäure. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  H.  Kolbe  (3) 
ouioMii».) einerseits  und  von  H.  Müller  (4)  anderseits  verwandelt 
sich  monochloressigs.  Aethyl  beim  Kochen  mit  wässerigem 
Cyankalium  in  Cyanessigsäure,  C4Hs(CsN)04,  oder  cyan- 
essigs«  Aethyl,  welche  dann  durch  Einwirkung  von  starker 
Kalilauge    unter   Anounoniakentwickelung    in    Malonsäure, 


■torc. 


(1)  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1864,  846.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXXl,  321 ;  Chem.  8oc.  J.  [2]  II,  208 ;  Ann.  ch.  phys.  [4]  II,  477 ; 
BoU.  800.  ohim.  [2]  11,  865.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXI,  848; 
Zeitaohr.  Chem.  Pharm.  1864,  117;  J.  pr.  Chem.  XCI,  888;  Chem. 
Soc.  J.  [2]  II,  109;  Chem.  News  IX,  105;  Ann.  ch.  phys.  [4]  III,  468; 
BiriL  soo.  ohim.  [3]  II,  879.  —  (4)  Ann.  Ch.  Pbann.  CXXXI,  850; 
Se&tsdir.  Chem.  Pharm.  1864,  146;  Chem.  Centr.  1864,  1044;  Chem. 
Soo.  J.  [2]  n,  109;   Chem.  News  IX,  106;   finU.  soc  ohim.  [2]  I,  167. 
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CeEUOs»  Übergehen.  ^  Müller  (1)  giebt  ferner  Ab»  dafa 
bei  der  Einwirkang  des  CjankaliomB  auf  ChloreseigSther 
eine  kleine  Menge  eines  rothen,  krystallisirbaren ,  den 
Rosanilinsalzen  sehr  ähnlichen  Nebenproducts  sich  erzeuge. 
—  A.  Geuther  (2)  hat  Seine  Ansicht  über  die  wahr- 
scheinliche Natur  der  aus  Monocjansäuren  durch  Alkalien 
entstehenden  Säuren  dargelegt. 

Mmochlaracefykhlorär,  GiS^ClQ,  Cl;  erhält  man,  nach  "^^JX^' 
P.  de  Wilde  (3)^  durch  tropfenweises  Zufliefsenlassen  von 
Phosphorchlorür  au  auf  100^  erhitzter  Monochloressigsäure 
und  Bectification  des   bei  105^  aufgefangenen  Destillats. 
Es  entsteht  nach  der  Gleichung  : 

j^eACl^l^^  +  PCI,  =  I  lOa  +  8  (€f,H,Cl^,  Cl> 


In  ganz  analoger  Weise  bildet  sich;  nach  demselben  fu^l*;^^'^ 
Chemiker  (4),  das  bei  127<^  siedende  Monobromaoe^khloriir,  ^H^/' 
€|fltBr0,  CL  Es  ist  eine  farblose ,  schwach  rauchendo; 
stechend  riechende  Flüssigkeit  von  dem  spec.  Gew.  1,90B 
bei  d^.  Bei  langsamem  Zutritt  von  Wasserdampf  verwan- 
delt sie  sich  in  ein  krjstallinisches  Gemenge  Ton  Mono- 
chloressigsäure (Siedep.  180^)  und  Monobromessigsäure 
(Siedep.  208<>)  nach  den  Gleichungen  :  ^iHsBre,  Cl  +  HtO 
=  €aH,Bre,  +  HCl  und  GABrO,C14-H,0=€,H«C10t 
-f-  HBr.  —  Mischt  man  ein  Gemenge  von  94  Th.  Mono- 
chloressigsäure und  15  TL  amorphem  Phosphor  tropfen- 
weise nut  160  Th.  Brom,  so  entwickelt  sich  unter  heftiger 
Einwirkung  Bromwasserstoff  und  bei  der  Destillation  erhält 


(1)  Zeatoolir.  Ohem.  Pharm.  1864,  688;  Bull.  too.  ehim.  [8]  II,  878. 
—  (2)  Jenaiache  Zeitschr.  f.  Med.  n.  Natnrw.  I,  495.  —  (8)  Aus  dem 
BuU.  de  raoad.  royale  de  Belgiqne  [2]  XVI,  Nr.  12  in  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXX,  878;  Zeitoohr.  Chem.  Pharm.  1864,  485;  Chem.  Centr.  1865, 
142;  Bull.  800.  ohirn.  [2]  1,  428;  Instit.  1864,  46.  —  (4)  Ball,  del'acad. 
royale  de  Belgique  [2]  XVII,  Nr.  8 ;  Bull.  8oc.  chim.  [2]  1 ,  424,  48 1  ; 
Inetit  1864,  258;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXII,  171;  Chem.  Centt. 
1865,  148. 
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cwo'SriS  ™*»  MmochhracefylbrcfnUr ,  €tHsCl&;  Br,  wfthrend  phoft- 
'''bZSf*  phorige  Säure  im  ßückstaad  bleibt 

3^G,H,C'101^^  +  «PBr,  =  8  (C,H,C10,  Br)  +  8  HBr  +  P,d,. 

Das  Monochloracetjlbromür  ist  eine  farblose,  nach  einigen 
Tagen  gelblich  werdende,  an  der  Luft  rauchende  und 
ebenfalls  die  Augen  angreifende  Flüssigkeit  von  dem 
Siedepunkt  127®  und  dem  spec.  Gew.  1,913  bei  9^  In 
Berührung  mit  Wasser  zerfällt  es  langsam ,  indem  neben 
Bromwasserstoff  lediglich  Monochloressigsäure  entsteht. 
Beide  Körper  zeigen  demnach,  bei  gleicher  Zusammen- 
setzung, demselben  Siedepunkt  und  nahezu  demselben 
spec.  Gew.,  in  ihrem  Verhalten  gegen  Wasser  eine  Ver- 
schiedenheit, welche  auf  eine  gröfsere  Beweglichkeit  des 
durch  die  entsprechende  Phosphorverbindung  eingeführten 
Chlors  oder  Broms  deutet.  —  H.  Gal(l)  hat,  ansohlieisend 
an  Seine  frühere  Mittheilung  (2),  in  derselben  Weise  wie 
de  Wilde  die  nämlichen  Acetylverbindungen  dargestellt 
Er  fand,  dafs  das  Monochloracetylchlorür  durch  Einwir- 
kung von  Phosphorsuperchlorid  auf  MonochloressigsäuiB 
gebildet  wird,  dafs  aber  das  gleichzeitig  entstehende  und 
bei  derselben  Temperatur  siedende  Phosphorozychlorür  die 
Abscheidnng  verhindert.  Leicht  gelingt  die  Darstellung 
bei  Anwendung  von  Phosphorchlorür ,  für  dessen  Um- 
setzung mit  Monochloressigsäure  Er  die  Gleichung  * 
3€,H|Cie,  +  2  PCle  +  3  (€,H.C1G,  Cl)  +  3HC1  +  PjOs 
giebt*  Das  so  gewonnene  Monochloracetylchlorür  siedet 
nach  Gal  bei  110®;  es  wird  an  der  Luft  braun  und  aer- 
fällt  mit  siedender  Kalilauge  in  Glycolsäure,  mit  Wasser 
in  Salzsäure  und  in  Monochloressigsäure  und  mit  Alkohol 
in  monochloressigs.  Aethyl.  —  Erhitzt  man  1  Aeq.  Acetyl- 


(1)  Bull.  800.  ohim.  [2]  I,  428;  Compt  rend.  LYIII,  1008;  Instit 
1864,  192;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXII,  177;  Zeitachr.  Chem.  Pharm. 
1864,864;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  248;  Chem.  Ceutr.  1864,  900.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1868,  821. 
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chlorttr  mit  2  Aeq.  Brom  in  sugeBchinolzeneD  Bohren  auf  ^^^1^« 
100^,  80  bildet  sich  neben  Salssänre  das  (schon  beschrie-  ^"^?/'' 
bene,  bei  149®  siedende)  Monobromaoetylbromür.  Destit 
lirt  man  dagegen  2  Aeq.  Monobromessigsäure  mit  2  Aeq. 
Phosphorchlorttr ,  so  geht  das  bei  133  bis  135®  siedende 
Monobromacetjlchlorür,  €sHtBrO;Cl;  als  farblose  ^  nach 
und  nach  röthlich  werdende;  rauchende  Flüssigkeit  über. 
Es  yerwandelt  sich  an  feuchter  Luft  unter  Entwickelung  von 
Salssäure  in  Krjstalle  von  Monobromessigsäure;  mit  AI* 
kohol  erzeugt  es  monobromessigs.  AethjL  —  Das  isomere 
Monochloracetylbromür^  GsHgClO;  Br,^  erhielt  Gal  eben- 
falls durch  Zufliefsenlassen  von  6  Aeq.  Brom  zu  einer 
Mischung  von  3  Aeq.  Monochloressigsäure  und  2  Aeq. 
amorphem  Phosphor.  Es  hat  denselben  Siedepunkt  und 
dieselben  physikalischen  Eigenschaften  wie  das  Monobrom* 
acetylchlorüry  verwandelt  sich  aber  an  feuchter  Luft  in 
Bromwassersto£f  und  Monochloressigsäure ,  mit  Alkohol  in 
monochloressigs.  Aethyl.  Die  Angaben  beider  Chemiker 
di£Feriren  in  den  Siedepunkten  und  in  dem  Verhalten  des 
Monobromacetylchlorürs  gegen  Wasser. 

A.  Naumann  (1)  hat  in  analoger  Weise  wie  früher  ""JJ^*'*" 
Hübner  (2)  und  wie  Gal  (3),  jedoch  mit  Anwendung 
von  Chloracetjl;  das  Monobromacetjlbromür  dargestellt. 
Erwärmt  man  gleiche  Molecüle  Brom  (120Th.)  und  Chlor- 
acetjl  (64  Th.)  in  einer  mit  aufwärts  gerichtetem  Kühl- 
apparat verbundenen  Retorte  auf  100^ ,  so  verläuft  die 
Einwirkung  vorzugsweise  nach  der  Gleichung  :  GgHsG,  Cl 
+  Brt  =  e,HtBr0;  Br  +  HCl.  Durch  mehrmalige  Becti- 
fication  der  in  der  Betorte  bleibenden  rothen  Flüssigkeit 
und  Auffangen  des  oberhalb  148^  siedenden  Antheils  erhält 
man  das  Monobromaoetylbromür  als  anfangs  farbloses,  bald 


(1)  Ueber  die  Einwirkung  Ton  Brom  auf  Aoetylohlorid,  Inangurai- 
QiefMn  1864;  Ann.  Ch.  Phann.  CXXIX,  257;  Chem.Centr. 
1864,  636 ;  Bull.  too.  ohim.  [2]  I,  464.  —  (2)  Jahrasber.  f.  1862,  242. 
—  (8)  JaliKsber.  f  1868,  821. 

J«hr«b«rUhft  f.  Okam.  «.  •.  w.  flr  18M.  21 


322  OrganiMhe  ClMinie. 

"TJÜIStr''  8®^^  ^^*  ^^^  ^^^^  Ärbendeg  Liquidum  von  dem  Siede- 
punkt 149  bis  IbOf^  und  dem  Bpec.  Gew.  2,317  bei  2P,ö. 
Eb  raucht  stark  an  der  Luft;  greift  die  Schleimhäute  der 
Nase  und  der  Bronchien  heftig  an,  bewirkt  Entzündung 
der  Epidermis  und  mischt  sich  mit  wasserfreiem  Aether 
in  allen  Verhältnissen.  Der  unter  148^  siedende  Theil 
enthält  etwas  Monobromacetylchlorür ;  etwa  Ve  cl^s  Ge- 
sammtproducts  betragend.  Mit  Alkohol  zerfällt  das  Mono- 
bromacetylbromür  unter  Bildung  von  bromessigs.  Aethji^ 
€|HsBr(€tH6)Ot ;  mit  Wasser  entsteht  Bromessigsäure» 
die  beim  Verdampfen  als  krystallinische  Masse  zurück- 
bleibt; das  daraus  erhaltene  Bleisalz ^  GsHsBrPbOsi  ^^7' 
stallisirt;  wenn  rein,  nicht  in  Nadeln,  wie  Perkin  und 
Duppa  (1)  angeben;  sondern  in  welfsen  glänzenden  Blätt- 
chen und  zersetzt  sich  beim  längeren  Kochen  der  wäs- 
serigen Lösung  unter  Bildung  von  Bromblei  und  gljcols. 
Salz.  Neutralisirt  man  Bromessigsäure  mit  kohlens.  Natron, 
so  bleibt  nach  dem  Verdampfen  eine  Salzmasse,  die  neben 
wenig  bromessigs.  Natron  Bromnatrium  und  Gljcolsäure 
enthält.  Destillirt  man  gleiche  Molecüle  Monobromacetjl- 
bromür  und  trockenes  essigs.  Natron^  so  geht  bis  zu  160® 
vorzugsweise  Essigsäureanhydrid;  und  zwischen  178  und 
195®  eine  Flüssigkeit  über;  deren  Bromgehalt  dem  des 
BromessigsäureanhydridS;  GiHiBr&Zf  entspricht ;  über  200® 
destillirt;  als  Zersetzungsproduct  des  letzteren,  Bromessig- 
säure. Bei  Anwendung  von  1  Mol.  Monobromacetylbromttr 
und  2  Mol.  essigs.  Natron  (gleiche  Gewichte)  erfolgt  die 
Umsetzung  nach  der  Gleichung :  GsH^BrO;  Br-f-2€]|H8NaOi 
=  GfHsOs  -|-  GiHeOs  -f-  2NaBr;  sofern  neben  Brom- 
natrium Glycolid  und  Essigsäureanhydrid  entstehen.  Die 
Anwesenheit  des  Glycolids  in  dem  auf  160  bis  160®  er- 
hitzten Product  der  Einwirkung  wurde  durch  Umwandlung 
in  glycols.  Salze  dargethan.     Das  daraus  gewonnene  gly- 


(1)  Jahretber.  f.  1868,  284. 
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coh.  Säber  hat  die  auch  von  Drechsel  (1)  geftindene  ""^^^«J^f** 
Formel  2€8H8Ag08,  HgO.  Es  setzt  sieh  aus  sehr  ver- 
dünnter Lösung  in  wohl  ausgebildeten  Krjstallen  ab,  die 
nach  A.  Knop's  Messung  dem  monoklinometrischen  System 
angehören.  Es  sind  Oombinationen  von  ooP  .  Poo  .  (Poo) 
.  OP^  mit  dem  Verhältnifs  der  Orthodiagonale  zur  Elino- 
diagonale  zur  Hauptaxe  =  a :  b  :  c  =  0,6266  :  1  :  1,7727, 
und  dem  Winkel  (L)  der  Elinodiagonale  mit  der  Haupt* 
axe  =  560,6^  Neigung  von  ooP  :  ooP  im  klinodiagonalen 
Hauptschnitt  =  74o,6';  (Poo)  :  (Poo)  daselbst  =  45o,48'; 
OP  :  ooP  =  1100,0'  und  700,0^;  OP  :  Poo  =  90^,0".  Be- 
sttglich  einer  anderen  Betrachtungsweise  der  Erystalle  und 
ihrer  ausführlicheren  Beschreibung  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung.  —  H.  Hübner  (2),  welcher,  wie  oben 
erwähnt,  das  Monobromacetylbromür  schon  früher  aus 
Ghloracetyl  erhalten  hatte,  erhitzt  zur  Darstellung  dieser 
Verbindung  Acetjlbromür  (wie  es  durch  längeres  Sieden 
von  1  Aeq.  Phosphorbromür  mit  3  Aeq.  Eisessig  als  was- 
serklare bei  810  siedende  Flüssigkeit  gewonnen  wird)  mit 
der  erforderlichen  Menge  getrockneten  Broms  2  bis  4  Stun- 
den  auf  120  bis  140^.  Es  ist  ein  dickes  hellgelbes,  bei 
149  bis  1500  siedendes  Liquidum^  welches  erst  bei  an- 
fangender Verkohlung  Bromwasserstoff  entwickelt  und 
durch  Natrium  selbst  in  der  Wärme  nicht  zerlegt  wird. 
Es  verursacht  bei  längerer  Berührung  mit  der  Haut  tiefe 
Wunden  und  der  Dampf  zerstört  Kork  und  Caontchouc 
fast  augenblicklich. 

H.  Hübner  (3)  hat  ferner  auch  das  von  Ihm  schon  oyai»«»tyi. 

^    ^  bromflr  und 

früher  (4)  erwähnte  Oyanacetylbromür  y  €sHt(€N)0,  Br,  so  ^«^JlSJf'- 
wie  das  Bramacetylcyanüry  68H2BrO,  6N,  näher  untersucht 
Beide  Körper  bilden  sich  beim  einstündigen  Erhitzen  von 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  868.  —  (2)  In  der  unter  (8)  angel  Ab- 
bandlong.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXI,  66;  im  An».  Ann.  oh. 
phys.  [4]  III,  461 ;  Bnll.  soc.  chim.  [8]  m,  187.  —  (4)  Jahresber.  f. 
1868,  348. 
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bii^HüTind  tJyansilber  mit  einer  Mischung  von  Bromacetjlbromttr  nnd 
"7^ttr?*'  Chloroform  im  WaBserbad.  Der  heifse  ätheriBche  Auszog 
des  gebildeten  Bromsilbers  setzt  zuerst  lange,  sehr  schwer 
lösliche  Nadeln  der  erstgenannten  Verbindung  und  viel 
später  grofse,  durchsichtige  Tafeln  des  Bromacetjlcjanürs 
ab.  Das  schwerlösliche  Cjanacetjlbromür  krystallisirt  aus 
siedendem  Chloroform  oder  Äether  in  Nadeln,  aus  einer 
Mischung  von  Chloroform  und  Eisessig  dagegen  in  kleinen 
Würfeln.  Durch  Zersetzung  mit  Wasser  oder  Kali  liefert 
es  keine  Blausäure,  sondern  neben  Bromammonium  (oder 
Ammoniak  und  Bromkalium)  die  aus  Chloressigäther  und 
Cjankalium  entstehenden  Säuren  (vgl.  S.  318).  Das  in 
Aether,  Weingeist  und  Chloroform  leicht  lösliche,  in  Was- 
ser unlösliche  Bromacetylcyanür  krystallisirt,  nach  Strü- 
V  e  r's  Bestimmung ,  in  dem  monoklinometrischen  System 
angehörenden  Formen.  Es  schmilzt  bei  77  bis  79^,  bleibt 
bei  20^  noch  flüssig,  ohne  bei  Berührung  mit  einem  Erj- 
stall  sogleich  zu  erstarren.  Es  zersetzt  sich  leicht  an 
feuchter  Luft  und  liefert,  mit  Alkalien ,  Wasser  oder  Al- 
kohol gekocht ,  neben  Blausäure  Bromessigsäure  ( oder 
Bromessigäther). 


Acwtooiirti.  Erwärmt  man,  nach  Engler(l),  Acetonitril  mitSTh. 

bronllr« 

Brom  in  zugeschraolzenen  Bohren  einige  Tage  auf  100^, 
so  bildet  sich,  neben  wenig  Bromwasserstoff,  als  Haupt- 
produet  Äcetonitrilbromür^  €«H8,N,  Br^,  als  gelbliche  kry- 
stallinische,  an  der  Luft  rauchende  und  zerfliefsende  Masse. 
Bei  vorsichtigem  Erwärmen  sublimirt  es  bei  6öo,  rasch 
^  erhitzt  zerfallt  es  unter  Abscheidung  von  Kohle  und  Bil- 
dung einer  bei  100^  siedenden  Flüssigkeit. 

ifoDMuif.  Chloracetamid,  G2H4CIN0,  wie  es  durch  Behandlung 

von    monochloressigs.    Aethyl    mit    Ammoniak    erhalten 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIX,  124;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  64;  Chem. 
Centr.  1864,  628;  Bull.  soc.  chim.  [2]  I,  866. 
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Wird  (1),  zeraetzt  sich  nachE.  Schulze  (2)  bei  der  Ein-  fj^a"« 
Wirkung  von   Einfach -Schwefelammonium    unter  Bildung 
von  Salmiak  und  Sulfacetamid  : 

Chloracetamid  Sulfacetamid        Salmiak 

2  «ÄCINO  +  (NH4),8  =  €4H8N,ß0,  +  2  NH4CL 

Man  vermischt  die  concentrirte  Lösung  des  Chloracetamids 
in  absolutem  Alkohol  nach  und  nach  mit  alkoholischem 
Schwefelammonium,  so  lange  der  Geruch  des  letzteren 
noch  verschwindet,  und  reinigt  die  ausgeschiedene  Krj- 
stallmasse  durch  Waschen  mit  Alkohol  und  Umkr  jstallisiren 
aus  Wasser.  Leitet  man  Schwefelwasserstoffgas  in  eine 
alkoholische,  mit  Ammoniak  versetzte  Lösung  von  Chlor- 
acetamid, so  bildet  sich  weniger  Sulfacetamid,  und  es  bleibt 
eine  in  Prismen  krystallisirende  Verbindung  in  der  Mut- 
terlauge, die  nach  ihrem  Schwefelgehalt  (35,1  pC.)  viel- 
leicht das  Amid  der  Sulfogljcolsäure,  €4HioN8S20s9  ist 
Das  Sulfacetamid  bildet  kleine,  meist  weifse  oder  por- 
cellanartige  Erjstalle  ( Quadratoctaeder ) ,  welche  beim 
Erhitzen  schmelzen  und  dann  unter  Eutwickelung  des  Ge- 
ruchs nach  Schwefelammonium  sich  zersetzen.  —  Mono^ 
8ulfacet8äure  ^  64He&GA;  erhält  man  durch  Kochen  des 
Sulfacetamids  mit  Barytwasser,  so  lange  sich  noch  Am- 
moniak entwickelt,  Fällen  des  beim  Verdampfen  krjstal- 
lisirenden  Barytsalzea  mit  essigs.  Blei  und  Zersetzen  des 
Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff.  Sie  krjstallisirt  in 
grofsen,  luftbeständigeu,  dünnen  Tafeln,  welche  (mit  Win- 
keln von  105  und  127V8^)  dem  rhombischen  System  an- 
gehören, bei  129^  schmelzen,  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
sich  völlig  verflüchtigen  und  sich  in  2,37  Th.  Wasser  von 
18^,  sowie  auch  in  Alkohol  lösen«  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Blei-  und  Silbersalze  gefllllt  Die  Salze  sind 
meist   löslich   in  Wasser,    unlöslich  in  Alkohol   und  leicht 


(1)  Jahresber.  f.  1867,  346.   —  (2)  Jenaisohe  Zeitsohr.  f.  Med.  u. 
Naiurw.  I,  288,  470;  Zeitscbr.  Chem.  1865,  78. 
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Monotulf- 
«cetaXare. 


▲c«t- 

■cbwefel- 

■Kur«. 


kryatallisirbar.  Das  neutrale  Kalisalz  bildet  breite  farb- 
lose Prismen ;  welche  bei  120^  1  Mol.  Wasser  verlieren; 
das  saure  Kalisalz  ist  schwerer  löslichi  luftbeständig  und 
wasserfrei.  Das  in  grofsen  zerfliefslichen  Prismen  kry* 
stallisirende  Ammoniaksalz  bildet  sich  auch  neben  Salmiak 
bei  der  Behandluug  von  monochloressigs.  Ammoniak  mit  alko- 
holischem Schwefelammonium.  Das  Barytsalz,  €4H43%S04, 
bildet  schwer  lösliche  Krjstallkrusten ;  das  neutrale  Blei- 
salz, G^HAPhsS^Ay  ist  krjstallinisch ;  in  heifsem  Wasser 
wie  in  verdünnter  Salpetersäure  löslich ;  ein  basisches 
Bleisalz,  G4H4Pb,S04  +  P^aO,  bildet  sich  beim  Ver- 
mischen des  Ammoniaksalzes  mit  Bleiessig  in  der  Siede- 
hitze. Das  Zinksalz  krjstallisirt  (mit  4  Mol.  Wasser)  in 
schwerlöslichen  rhombischen  Tafeln;  das  Silbersalz  ist  ein 
flockiger  'S\ederschleig,Monosulfacet8.Aetht/I,  GiJB^iG^Ri)^^^^^ 
wird  durch  Sättigen  der  alkoholischen  Lösung  der  Säure 
mit  Salzsäure  erhalten  und  ist  eine  farblose,  in  Wasser 
unlösliche,  schwach  ätherisch  riechende  Flüssigkeit,  welche 
zwischen  240  und  250^  gröfstentheils  unzersetzt  destillirt 
und  mit  alkoholischem  Ammoniak  Monosulfacetamid  lie- 
fert. Dieser  Aether  scheint  auch  bei  der  Behandlung  von 
monochloressigs.  Aethyl  und  Schwefelammonium  zu  ent- 
stehen. —  Durch  Einwirkung  von  Fünffach-Chlorphosphor 
auf  Monosulfacetsäure  bildet  sich  ein  farbloses,  nicht  rein 
zu  erhaltendes  Chlorid,  welches  mit  Alkohol  ein  in  Was- 
ser unlösliches,  schwefelhaltiges  Oel  liefert,  das  mit  mono- 
sulfacets.  Aethjl  nicht  identisch  zu  sein  scheint,  sofern  es 
mit  Ammoniak  unter  Bildung  von  Schwefelammonium  sich 
zersetzt. 

AcetschtDsfelsäure,  £4^^^^,  entsteht  nach  H.  Kam* 
merer  und  L.  Carius  (1)  analog  der  Benzoschwefel- 
säure  (vgl.  S.  347)  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  (mit  Glas- 
pulver  gemengtem)  schwefeis.  Silber  mit  2  Mol.  Acetjl- 


(1)  Ann.  Ch.  Phurm.  CXXXI,  165;  Chem.  Gentr.  1865,  88. 
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cblorttr  auf  120^  und  Behandeln  der  Masse  mit  Wasser.  J^^f^, 
Die  aus  dem  Bleisalz  mittelst  Schwefelwasserstoff  abge-  "'*^* 
schiedene  und  im  luftverdünnten  Baum  verdampfte  Säure 
ist  eine  Bilhei  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  allmälig  in 
Schwefelsäure  und  Essigsäure  zerfallende  Flüssigkeit.  Sie 
unterscheidet  sich  von  der  isomeren  gljcolschwefligen 
Säure  darin^  dafs  sie  bei  der  Behandlung  mit  Phosphor- 
superchlorid zuerst  das  (bei  150^  siedende^  mit  Wasser  in 
Salzsäure  und  Acetschwefelsäure  zerfallende)  Chlorid, 
^sHgSOaClg,  und  dann  als  Endproduct  neben  Chloracetjl- 
chlortir  (1)  Chlorsulfurjl  liefert  : 

AcetBchwefelsftore  Chlorid 

€,H,U,  +  2PClj  «  cä}c1,  +  ^^^*»  +  ^^^*' 

Chlor-  Chlor. 

Chlorid  salftiryl        acetylchlorflr 

Iä}c1,    +    ^^^*   =   ^^«^  +  G,H,C10,  Cl  +  PCI,. 

Aeetschwefels.  Kali,  ^sHsKaSOs  +  HsO,  ist  leicht  löslich 
in  Wasser  und  krjstaUisirt  in  Nadeln  und  kurzen  Pris- 
men; das  Barjtsalz,  ^sH^BasSOs  -f- H^O,  ist  ziemlich 
schwer  löslich  und  krjstaUisirt  in  harten  geraden  rhom- 
bischen Säulen. 

Behandelt  man.  nach  H.  Kämmerer  und  L.  Ca-  Z«*^- 
rius  (2),  phosphors.  Silber  unter  Abkühlung  mit  Acetyl- 
chlorür  und  behandelt  dann  die  Masse  mit  Wasser ,  so 
löst  sich  neben  Phosphorsäure  und  Wasser  Acetphosphor- 
säure  (wahrscheinlich  Diacetphosphorsäure,  PO(€8HaO)9Hs, 
O«),  welche  durch  Neutralisiren  des  verdampften  Filtrats 
mit  kohlens.  Kalk  und  Kalkhydrat;  Fällen  mit  essigs.  Blei 
und  Zersetzen  des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  als 


■Jlare. 


(1)  Durch  ÜberschÜBBigds  Phosphorsnperchlorid  entsteht  ans  dem 
Chloracetjlchlorür  eine  farblose,  durch  Kalilauge  nicht  senetsbare, 
aber  bei  160^  mit  Wasaer  in  Balsafture  und  Monochloreasigs&ure  ser- 
fallende Flüflaigkeit ,  wahrscheinUch  ^iHtOl«.  —  (S)  Ann.  Gh.  Pharm. 
CXXXI,  170 ;  Chem.  Centr.  1865,  84. 
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zähe,  beina  Kochen  der  Lösung  in  PhosphonAure  und 
Eflsigsäure  zerfallende  Flüssigkeit  erhalten  wird«  Das 
(wie  auch  das  Barytsalz)  in  Wasser  leicht  lösliche  Kalksalz; 
G4H7CatP07  +  3H»e,  krystallisirt  in  Inftbeständigen, 
strahlig  vereinigten  Nadeln  und  Säulen. 

AMtopyro.  ErUtzt  Ulan ,   nach   N.  Menschutkin(l),   1  Aeq. 

sinx«.  phosphorige  Säure  und  1  Aeq.  Chloracetyl  50  bis  56 
Stunden  lang  im  Oelbad  auf  120^  (unter  mehrmaligem 
Oeffnen  der  Röhren,  um  die  gebildete  Salzsäure  entwei- 
chen zu  lassen),  so  entsteht  als  Hauptproduct  der  nach  der 
Gleichung  : 

2  PH,0,  +  2  G,H,^Cl  =  P,(e,H3^)H,OB  +  «A^t  +  2  HCl 

verlaufenden  Einwirkung  eine  bei  jeder  Darstellung  in 
der  Zusammensetzung  wechselnde ,  weifse  krystallinische 
Masse,  welche  dnrch  Trocknen  im  Eohlensäurestrom  bei 
100^  von  Salzsäure  und  Essigsäure  befreit  wird.  Neutra- 
lisirt  man  die  wässerige  Lösung  nahezu  mit  Kali,  so  er- 
hält man  beim  Verdampfen  als  zweite  Krystallisation  das  Kali- 
salz einer  neuen,  acetopyrophosphortge  Säure  genannten  Säure. 
Die  freie  Säure,  P8(G2H8e)H80ö  +  2  H^Q,  gewinnt  man 
durch  Behandlung  des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff 
und  Verdampfen  des  Filtrats  zuletzt  über  Schwefelsäure 
als  krystallinische,  der  phosphorigen  Säure  sehr  ähnliche, 
aber  weniger  zerfliefsliche  Masse.  Sie  schmilzt  nicht,  zer- 
fUlt  aber  in  höherer  Temperatur  unter  Entwickelung  von 
Phosphorwasserstoff.  Das  in  schiefrhombischen  Krystallen 
anschiefsende  Kalisalz,  Pt(€8H80)HKs05  +  2V8HiO, 
verliert  bei  110<»  IVs  MoL  (9,5  pC.)  Wasser  und  wird 
bei  120^  wasserfrei.  Die  rasch  verwitternden  Krystalle 
sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  zerfallen  beim  Kochen 
mit  Wasser  in  essigs.  und  phosphorigs.  Salz.  Das  Baryt- 
salz, P8(G8H8e)HBa8e6>  wird  durch  Fällung  des  Kalisalzes 


(1)  Gompt  rend.  LIX,  296;  Ball.  soo.  ohim.  [2]  II,  122,  241;  Ann. 
Ch.  Pharm.  GXXXIII,  817 ;  Ghenu  Gentr.  1866,  182. 
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ab  nach  und  nach  krystallinisch  werdender  Niederschlag 
erhalten.  Das  (basische)  Bleisalz,  P2(6sH89)Pb80ö ,  ist 
ein  weifser  Niederschlag.  Salpeters.  Silber  erzeugt  in  dem 
Kalisalz  eine  weifse,  auf  dem  Filter  sogleich  sich  rednci- 
rende  Fällung. 

Nach  Fr.  Götz  (1)  bildet  sich  Aldehydharz  sehr  ^"•'»''• 
leicht  durch  Berührung  von  mit  Alkoholdämpfen  geschwän- 
gerter Luft  mit  Plfttinmohr  und  Kalilauge.  Das  aus  Aethyl- 
alkohol  erhaltene  Harz  ist  roth,  leicht  zerreiblich  und  nur 
theilweise  in  Alkohol  löslich;  der  lösliche  Theil  vermehrt 
sich  durch  Liegen  an  der  Luft;  durch  Aether  wird  er 
aus  der  alkoholischen  Lösung  geftlllt.  Die  von  Götz  ftlr 
den  löslichen  und  unlöslichen  Theil  des  Aldehydharzes 
aufgestellten  Formeln  CseHsoOso  und  C8sHt40io  sind  ohne 
Werth. 

Elaldehyd  verhält  sich,  nach  Versuchen  von  A.  Geu-  »•»«•»»y*- 
t  h  e  r  (3)  gegen  Phosphorsuperchlorid  und  Essigsäureanhydrid 
ganz  wie  der  gewöhnliche  Aldehyd.  Mit  ersterem  ent- 
steht (neben  Phosphoroxychlorid)  bei  58^,7  siedendes  Alde- 
bydchlorid;  mit  Essigsäureanhydrid  bildet  sich  bei  160^ 
zweifach-essigs.  Aldehyd  (spec.  Gew.  1,07  bei  10®).  Wäs- 
seriges Ammoniak  wirkt  auch  bei  160®  nicht  auf  Elal- 
dehyd ein. 

E.  M  u  1  d  e  r  (3)  hat  über  einige  von  dem  Aceton  sich    aomoü. 
ableitende  Verbindungen  Mittheilung  gemacht.    Für  das 
von  Kane  (4)  durch  Behandlung  von   Aceton  mit  Jod 
und  Phosphor  und  Neutralisiren  des  in  Wasser  löslichen; 
nicht    flüchtigen  Products  mit  kohlens.   Baryt    erhaltene 


(1)  Aiu  N.  Repert.  Pharm.  XII,  145  in  Cbem.  Centr.  1864,  270.  — 
(2)  In  der  8.  888  angei:  Abhandl.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  XCI,  472; 
Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1864,  370;  Chem.  Centr.  1864,  753;  Ball.  sog. 
ohim.  [2]  II,  285;  besüglich  des  Aoetonroths  anoh  :  BnlL  soc  chim. 
[2]  n,  212;  J.  pharm.  [3]  XLVI,  155;  der  Umwandlang  des  Acetons 
in  Oxals&are  :  Boll.  soc.  chim.  [2]  II,  211.  —  (4)  L.  Gmelin's  Hand- 
baoh,  4.  Aafl.,  lY,  799. 
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Acten.  Barytsais,  GsHcBaPOs»  findet  Maid  er  nach  sorgfiatiger 
Reindarstelinng  des  nur  in  sehr  geringer  Menge  entatefaen* 
den  Salzes  die  Formel  GsHeBaPOs^  wonach  es  als  phos- 
phorigs.  Acetonbaryt  sn  betrachten  wäre.  Durch  kohlens. 
Natron  wird  das  in  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol  loa* 
liehe,  amorphe  Salz  in  kohlens«  Baryt  und  in  phosphorigs. 
Acetonnatron  zerlegt,  welches  letztere  beim  Verdampfen 
als  amorphe,  in  Alkohol  lösliche  Masse  zurückbleibt. 
Unter  den  durch  Einwirkung  von  rauchender  und  gewöhn- 
licher Schwefelsäure,  von  wasserfreier  oder  wasserhaltiger 
Phosphorsäure  auf  Aceton  entstehenden  Producten  findet 
sich  keine  Verbindung  des  letzteren  mit  den  genannten 
Säuren.  Von  gasförmigem  Phosphorwasserstofi*  absorbirt 
das  Aceton  nahezu  3  Vol.,  jedoch  ohne  Bildung  einer  be- 
stimmten Verbindung.  Monobromaceton^  GsHsBrO,  erhält 
^  man  beim  Vermischen  von  Aceton  mit  weniger  als  1  Aeq. 
Brom  als  durch  Wasser  fallbare,  farblose,  leicht  zersetz- 
bare  Flüssigkeit  Tetrabromaceton,  GsTi%Ru&  +  2  H,0, 
bildet  sich  neben  der  folgenden  Verbindung  beim  allmä- 
ligen  Vermischen  von  10  Th.  Brom  mit  1  Th.  Aceton  bei 
guter  Abkühlung.  Die  nach  2  Tagen  mit  Wasser  ge- 
waschene und  in  Weingeist  gelöste  Masse  setzt  auf  Zusatz 
von  Wasser  zuerst  ein  Gemenge  von  Penta-  und  Tetra- 
bromaceton, dann  prismatische  und  tafelförmige  Krystalle 
von  reinem  Tetrabromaceton  ab.  Es  löst  sich  nicht  in 
Wasser,  aber  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  bei  42  bis 
43®,  verliert  schon  unter  100®  unter  Bildung  eines  flüssig 
bleibenden  Oels  das  Krystallwasser,  zersetzt  sich  in  höhe- 
rer Temperatur  und  verwandelt  sich  beim  Aufbewahren 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  theilweise  in  einen 
sublimirbaren  Körper.  Durch  Alkalien,  durch  Ammopiak 
und  Schwefelammonium  wird  es  unter  Bildung  einer  dnn- 
kelrothen  Flüssigkeit  zersetzt.  Aus  der  Lösung  in  rau- 
chender Schwefelsäure  wird  es  durch  Wasser  gefallt  und 
durch  ein  üebermaafs  des  letzteren  wieder  gelöst.  Penta- 
bromaceton,   GsHBrsO,  erhält  man  durch  Vermischen  von 
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12  Th.  Brom  mit  1  Th.  Aceton  ^  Lösen  des  Frodacts  in  ^"^«^ 
Alkohol  und  Zufügen  von  etwas  Wasser,  wo  sich  zuerst 
ein  ölartiger  Körper;  dann  farblose  Nadeln  von  Fentabrom- 
aceton  abscheiden.  Es  schmilzt  bei  etwa  75^,  löst  sich 
nicht  in  Wasser  aber  in  Alkohol  und  Aether  und  wird 
durch  rauchende  Salpetersäure  nicht  verändert.  Mulder 
hält  das  Fentabromaceton  für  identisch  mit  dem  von  Ca- 
hours  (1)  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  citronens« 
Kali  erhaltenen  Bromoxaformi  GsHBröOs^  obwohl  beide 
wie  im  Sauerstoffgehalt,  so  auch  im  chemischen  Verhalten 
wesentlich  von  einander  verschieden  sind.  Aufserdem  hat 
schon  Cloez  (2)  dargethan,  dafs  das  Bromoxaform  mit 
dem  pentabromessigs.  Methjl  identisch  ist.  Das  Bromoxa- 
form liefert  beim  Erhitzen  neben  freiem  Brom  einen  in 
Nadeln  krystallisirenden  Körper,  der  sich  mit  Pentabrom* 
aceton  nicht  erzeugt.  Letzteres  zersetzt  sich  beim  Er- 
wärmen mit  Kalilauge  unter  Bildung  von  Bromkalium, 
Bromoform  und  Kohlenoxjd,  während  die  unter  denselben 
Umständen  aus  Bromoxaform  entstehende  Oxalsäure  nicht 
nachweisbar  ist.  —  Beim  vorsichtigen  Vermischen  von  20 
Vol.  Aceton  mit  30  Vol.  rauchender  Salpetersäure  bildet 
sich  nach  M  u  1  d  e  r  unter  heftiger  Einwirkung  eine  reich- 
liche Menge  von  Oxalsäure,  die  unter  denselben  Umstän- 
den aus  Essigsäure  nicht  zu  erhalten  ist  Vermischt  man 
30  Vol.  Aceton  allmälig  mit  10  Vol.  rauchender  Salpeter- 
säure, so  läfst  sich  vor  beendigter  Beaction  durch  Wasser 
ein  ölartiger  Körper  ausfallen,  welcher  durch  Behandlung 
mit  Schwefelammonium  in  ein  in  Wasser  und  Säuren  mit 
dunkelrother  Farbe  lösliches  Froduct  (Acetonroth)  über- 
geht. •—  Nach  einer  weiteren  kurzen  Notiz  von  Mul- 
der (3)  bilden  sich  durch  Einwirkung  von  kohlens.  Kali 
auf  Dichloraceton  der  Glucin*  und  Apoglucinsäure  ver- 
wandte Körper. 

(1)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  502.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  870. 
—  (3)  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1864,  760. 
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^Jjjj;^y  L.  A ronstein  (1)  bat  einige  aus  dem  Acrolem  ent- 

stehende Verbindungen  beschrieben.  —  Erhitzt  man  das 
nach  dem  Verfahren  von  Hübner  und  Geuther  (2)  be- 
reitete Acrolemchlorid  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf 
130^,  bis  sich  kein  Chlorkalium  mehr  ausscheidet;  so  liefert 
der  Röhreninhalt  bei  der  Destillation  eine  durch  Chlor- 
calcium  abscheidbare  ölartige  Flüssigkeit  ^  welche  bei  der 
fractionirten  Destillation  in  eine  Verbindung  von  dem 
Siedepunkt  115  bis  120^  als  Hauptproduct  und  in  nur 
wenig  einer  anderen  von  dem  Siedepunkt  50  bis  60^  zer- 
ftlit.  Die  letztere  entspricht  nach  einer  Chlorbestimmung 
der  Formel  GsHsCl;  der  bei  115  bis  120<^  siedende  Körper 

iCl 
ist  Acroleinoxäthylchlorid,  GöHgClO  =  GsHijß  tt  ^  ,    als^ 

ein  gemischtes  Acetal  (3).  Beim  Erhitzen  von  Acrolem- 
chlorid mit  Natrinmalkoholat  entsteht  dagegen  Acroletnaeetal, 

p'u^Xi  ftls  eigenthümlich ;  nicht  unan- 
genehm riechende;  etwas  in  Wasser  lösliche  Flüssigkeit 
von  dem  Siedepunkt  140  bis  145^  —  Läfst  man  Brom 
tropfenweise  in  gut  abgekühltes  Acrolein  fallen ,  bis  die 
Farbe  des  ersteren  nicht  mehr  verschwindet^  so  bildet  sich 
unter  sehr  heftiger  Einwirkung  *  ein  dickflüssiges  gelbes 
Liquidum I  welches  nicht  für  sich  destillirbar  ist;  aus 
welchem  aber  nach  der  Behandlung  mit  Alkohol  durch 
Destillation  ein  bei  150  bis  170^  übergehendes  Product 
erhalten  werden  kann,  dessen  Zusammensetzung  annähernd 
der  Formel  GsHiBrgO  entspricht.  Durch  Einwirkung  des 
Chlors  auf  Acrolem  wurde  in  ähnlicher  Weise  ein  nicht 
ohne  Zersetzung  destillirbares  Oel  erhalteui   von  welchem 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  Sappl.  III,  180;  Zeitschr.  Chem.  1866,  S3 ; 
im  Anas.  IntUt.  1864,  836.  —  (2)  Jahresber.  f.  1860,  805.  —  (8)  Aoro- 
lein  und  Aethylcblorür  Yerbinden  sieb  auob  beim  Erhitien  anf  140^ 
nicht  miteinander,  was,  aafiier  der  Existens  dea  AcroleSnaoetals  dafür 
spricht,  äsiCk  das  Acrolelnoxathylchlorid  nicht  ala  GsH«^  +  Gfi^Ql 
an  betrachten  ist. 
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der  zwischen  150  and  155^  übergehende  Antheil  zu  der  f^^^^ 
Formel  GsHioClgO«  führte.  Cjan  verbindet  sich  nicht  mit 
Acrolein,  beschleunigt  aber  die  Verharzung  desselben. 
Beim  Erhitzen  von  Acrolein  mit  2  Mol.  Acetjlchlorür 
bildet  sich  Acroletnacetylchlorür,  GiHioClsOs  =^  CsHaO  -f- 
2€iHsOCl,  als  farblose  Flüssigkeit,  welche  bei  140  bis 
145^  unter  theilweisem  Zerfallen  in  Acrolein  und  Acetyl- 
chlorüx  siedet  und  die  auch  in  Berührung  mit  Wasser 
oder  Alkalien  in  analoger  Weise  sich  zersetzt.  Die  ent- 
sprechende Verbindung  des  Acroleins  mit  Benzoylchlorür 
läfst  sich  nicht  darstellen. 

A«  Geather(l)  hat  im  Anschlufs  an  die  frühere  ge- 
meinschaftlich mit  Hübner  ausgeführte  Untersuchung  (2) 
gezeigt;  dafs  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid 
auf  Acrolein  neben  dem  bei  84o,5  siedenden  Acrolein- 
chlorid,  GsHaCIs;  eine  mit  diesem  gleich  zusammengesetzte 
aber  bei  102^  siedende  Verbindung  in  nahezu  gleicher 
Menge  entsteht.  Diese  letztere  ist  identisch  mit  Beb ouTs 
zweifach-chlorwasserstoffs.  Gljcidäther  (3)  und  wahrschein- 
lich auch  mit  dem  Epidichlorhjdrin  von  Berthelot  und 
Luca  (4).  Die  bei  der  Einwirkung  von  Acroleinchlorid 
auf  Natriuroalkoholat  neben  dem  Körper  ^aHsCl  ent- 
stehende, bei  etwa  110^  siedende  Verbindung,  GsHeOCl, 
(A  ronstein 's  AcroleiDOxäthylchlorid),  ist  nach  Geuther 
Chlorwasserstoffs.  Aethylglycidäther ,  und  das  Acrolein- 
acetal,  G^^uOtf  ist  Diäthjlgljcidäther.  Aufser  Acrolein- 
chlorid und  zweifach-chlorwasserstofis.  Gljcidäther  enthält 
das  Product  der  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid 
auf  Acrolein  in  dem  zwischen  152  und  166^  siedenden 
Antheil  noch  Trichlorhydrin ,  GsHsCU,  das  sich  indessen 
nach  Geuther's  (im  Widerspruch  mit  Berthelot's  An- 
gaben  stehenden)  Versuchen  so  wenig   wie  das  aus  Gly- 


(1)  JenaiBohe  Zeitsobr.  f.  Med«  u.  N*tarw.  I,  265;  Zeitsohr.  Cbem. 
1865,  24;  Arcb.  Pharm.  [2]  CXXI,  35.  —  (2)  Jahreaber.  f.  1860,  S05. 
—  (S)  Ebendas.  460.  —  (4)  Jahreaber.  t  1857,  477. 
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(ÄST)  ^^f^n  dargefttellte  Trichlorhydrin  durch  Einwirkung  von 
Silberoxyd  und  Wasser  in  Glycerin  umwandeln  läfst. 
Zur  Darstellung  des  Trichlorhydrins  eignet  sich  am  besten 
das  salzs.  Acrolein,  GsHiO;  HCl.  Dasselbe  wird  mit 
1  Aeq.  Phosphorsuperchlorid  erwärmt  bis  die  Entwicke- 
lung  von  Salzsäure  aufhört  und  das  durch  wiederholte 
Behandlung  mit  Wasser  vom  Phosphoroxychlorid  befreite 
Product  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  ~  Bei 
der  Darstellung  von  Metacrolein  (1)  durch  Behandlung 
von  salzs.  Acrolem  mit  Ealibydrat  (Natronhydrat  ist  hierzu 
nicht  verwendbar,  weil  dasselbe  erst  bei  zu  hoher  Tem- 
peratur einwirkt)  verwandelt  sich  stets  ein  Theil  des  Acro- 
leins  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  in  Ameisen- 
säure und  Essigsäure.  Das  Metacrolein  hat  das  spec. 
Oew.  1;03  bei  8^  und  ist  also  nicht  leichter  als  Wasser, 
wie  früher  irrthümlich  angenommen  war.  Bei  der  Be- 
handlung mit  Phosphorsuperchlorid  liefert  das  Metacrolein 
dieselben  Producte  wie  das  gewöhnliche  Acrolem.  Mit 
Eissigsäureanhydrid  auf  150^  erhitzt  verwandelt  es  sich  in 
ölartiges,  bei  180^  siedendes  zweifach  essigs.  Acrolein. 
Mit  Ammoniak  geht  es  keine  Verbindung  ein. 

Boit«iM«r«.  Ein  Gemenge  von  Aethyl  (2)  und  Chlor  verdichtet 
sich;  nach  A.  Schöyen  (3),  im  hellen  Tageslicht  (im 
Dunkeln   erfolgt  keine   Einwirkung   und    im   Sonnenlicht 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1859,  334.  —  (2)  Das  Aetbyl  läfst  sich  nach 
Schöyen  leicht  rein  erhalten  dnroh  mehrstflndiges  Erhitxen  Ton  dfln- 
nen  blanken  Zinkstreifen  mit  der  erforderlichen  Menge  Jodäthyl  und 
dem  gleichen  Volum  TÖUig  waseerfreiem  Aetber  auf  100^  in  su  '/« 
damit  erfüllten  zngeschmolzenen  Röhren.  Bei  nicht  völlig  wasserfreien 
Materialien  ist  es  erforderlich,  die  Spitze  der  Röhre  zu  öffnen,  um  den 
Aethylwasserstoff  entweichen  zu  lassen.  Man  erhitzt  jetzt  einige  Stun- 
den auf  180  bis  140<>,  kühlt  dann  die  Röhren  in  Eiswasser  ab  und  lITst 
nach  geöffneter  Spitze  das  Aethylgas  zuletzt  unter  Erhitzen  in  einen 
Gasometer  treten.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXX,  283 ;  Chem.  Centr. 
1864,  1087;  Ann.  oh.  phys.  [4]  II,  490;  Bull.  soc.  chim.  [2]  II,  864; 
J.  pharm.  [8]  XL  VI,  68;  Phil.  Mag.  [4]  XXIX,  808. 
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eDtBtehen  chlorreichere  Producto)  zu  einer  ölartigen,  stark  ■«*•"«•"»■ 
riechendeD  FlüBBigkeit,  welche  vorzugsweise  aus  Chlor- 
butyly  G4H9ÜI,  besteht.  Aus  dem  unter  90^  siedenden  An- 
theil  entstand  durch  Erhitzen  mit  essigs.  Kali  und  Eisessig 
auf  100<>  essigs.  Butyl;  aus  diesem  wurde  durch  Behand- 
lung mit  Barythydrat  Butylalkohol ,  und  aus  letzterem 
durch  Oxydation  mit  chroms.  Kali  und  Schwefelsäure 
Buttersäure  erhalten. 

A.  B.  Catton  (1)  hat  der  chemischen  Section  der 
brittischen  Naturforschergesellschaft  im  September  1864 
eine  Fortsetzung  (2)  seiner  angeblichen  Entdeckungen 
ttber  die  Synthese  organischer  Säuren  vorgelegt  Die 
nach  Catton 's  eigener  Angabe  in  dem  chemischen  Labo- 
ratorium der  Universität  Edinburg  ausgeführten  Versuche^ 
durch  welche  die  Bildung  von  Buttersäure  und  Capron- 
säure  bei  der  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf 
essigs.  Natron  dargethan  werden  soll,  haben  nicht  den 
mindesten  wissenschaftlichen  Werth  ;  sie  zeigen  indessen, 
wohin  theoretische  Speculation  fahrt,  wenn  sie  der  wirk- 
lichen Kenntnisse  als  Grundlage  entbehrt. 

C.  A.  Micha  eis  on  (3)  hat  gefunden,  dafs  durch '^'^Jj;^,""* 
trockene  Destillation  eines  Gemenges  gleicher  Aeq.  von  "*^*^^'* 
ameisens.  und  butters.  Kalk,  neben  dem  Aldehyd  der 
Buttersäure  auch  der  der  Propionsäure  erhalten  wird. 
Das  mit  Bleiozyd  und  Chlorcalcium  behandelte  Product 
zerfiel  bei  der  fractionirten  Destillation  in  einen  zwischen 
54  und  63^  siedenden  und  in  einen  anderen  ^  etwa  Vs  des 
Ganzen  betragenden,  zwischen  65  und  90<^  siedenden  An- 
theil.  Aufserdem  wurde  eine  geringe  Menge  einer  bei 
48  bis  Ö3<)  siedenden  Flüssigkeit  erhalten.     Die  zwischen 


(1)  Cbem.  News  X,  206 ,  241  (ygl.  auch  244).  —  (2)  Vgl.  Jahres- 
ber.  f.  1668,  815.  —  (8)  Compt.  rend.  LIX,  888;  Instit.  1864,  276; 
Ball.  eoo.  chim.  [2]  II,  128;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  571;  Ann. 
Cb.  Phann.  CXXXin,  182;  Ghem.  Centr.  1865,  387;  PhU.  Mag.  [4] 
XXIX,  80«. 
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"^K!,!  "^  54  UDd  63«  siedende  Flüaaigkeit  ist  Propfflaldehyd.  «sHeO 
»id.hrd.  (Dampfdichte  2,01;  gefunden  2,03).  Derselbe  hat  das 
apec.  Oew.  0,8284  bei  0^,  löst  sich  in  Wasser  und  nimmt 
an  der  Luft  rasch  saure  Reaction  an.  Von  dem  isomeren 
Ac^|Qn  unterscheidet  er  sich  dadurch,  dafs  er  beim  £r- 
hitzen  mit  frisch  gefölUem  Silberozjd  und  etwas  Wasser 
auf  100^  unter  Bildung  eines  Silberspiegels  nach  der 
Gleichung  :  2€3H«e  +  3Ag,e  =  2€aHfiAge,  +  H,e 
•^  4  Ag  in  propions.  Silber  übergeht.  —  Der  BtOylaldehyd^ 
€4H80  (Dampfdichte  2,49;  gefunden  2,53)  siedet  bei 
73  bis  77^,  hat  das  spec.  Gew.  0,8341  bei  0^  löst  sich  weit 
weniger  in  Wasser  als  der  Fropjlaldehyd  und  verwandelt 
sich  an  der  Luft  rasch  in  Buttersäure.  —  Michael80n(l) 
beobachtete  ferner,  dafs  reiner,  aus  Fuselöl  nach  dem 
Verfahren  von  Wurtz  (2)  bereiteter  Butylalkohol  beim 
Destilliren  mit  einem  Gemenge  von  Schwefelsäure  und 
wässerigem  zweifach-chroms.  Kali  unter  Eohlensäureent- 
wickelung  Fropjlaldehyd  (Siedepunkt  59-61^),  Butylalde- 
hyd  (Siedepunkt  70-78^);  Propionsäure  und  Buttersäure 
liefert. 

GroioMtai«.  A.  Claus  (3)  überzeugte  sich,  dafs  das  Cyauallyl, 
welches  diurcb  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  Jodallyl 
(vergl.  dieses)  gewonnen  wird,  bei  der  Behandlung  mit 
alkoholischer  Kalilauge  in  Crotonsäure  übergeht,  die  iden- 
tisch ist  in  ihren  Eigenschaften  mit  der  von  Will  und 
Körner  (4)  aus  dem  Cyanallyl  des  Senfbls  erhaltenen 
Säure.  Die  Salze  der  Crotonsäure  sind,  mit  Ausnahme 
des  Silbersalzes,  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  ver- 
lieren in  der  Wärme  (das  Baryt-,  Kalk-  und  Zinksalz  selbst 
beim  Kochen  der  Lösung)  einen  Theil  der  Säure  unter 


(1)  Compt  rend.  LIX,  442;  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXIV,  68; 
Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1864,  678;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  126;  Chem. 
Centr.  1866,  802;  ausführl.  J.  pr.  Chem.  XCIV,  60.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1864,  668.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXI,  68;  Ann.  eh.  phys.  [4] 
m,  461 ;  Ball  soc.  ohim.  [2]  III,  200.    -    (4)  Jahresber.  f.  1868,  496. 
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Bildung  von  schwerlöslichem  basischem  Salz.  Das  Natron- 
sds,  CgH5Na04,  bildet  prismatische;  zerfliefsliche  Tafeln; 
das  Bleisals;  C^HsPbOi,  krystallisirt  in  sternförmig  grup- 
pirten  Nadeln,  welche  sich  ans  der  verdampften  Lösung 
erst  naeh  der  Äbscheidung  von  prismatischen  Blfittchen 
eines  basischen  Salzes  bilden.  Das  Silbersalz  wird  in  der 
Siedehitze  gröfstentheils  redncirt 

Nach  Versnchen  von  N.  Lawrass  und  N.  Jazuko-  ^älJ;! 
witsch  (1),  die  sich  an  die  von  Trautwein  (2)  an- 
schliefsen,  erhält  man  die  gröfste  Ausbeute  an  Valerian- 
säure  (50  pC.  des  Amylalkohols)  bei  Anwendung  des  von 
letzterem  angegebenen  Verhältnisses  von  1  Th.  Amylal- 
kohol; 3;9  Th.  Schwefelsäure,  5,1  Th.  zweifach-chroms. 
Kali  und  4  bis  5  Th.  Wasser.  Man  gie/st  das  Gemenge 
von  Schwefelsäure  und  Fuselöl  anfangs  rasch,  später  lang- 
sam zu  der  wässerigen  Lösung  des  chroms.  Ealt's  (so  dafs 
diese  stets  im  Sieden  bleibt)  und  destillirt  2  bis  2Vs  Th. 
(wenn  erforderlich  unter  Nachgiefsen  ron  Wasser)  ab. 

Valerylcyanid ,  G^HgO,  €N,  erhält  man  nach  H. 
Hübner  und  D.  Cunze  (3)  durch  Erhitzen  von  Valeryl- 
chlorid  mit  Cyansilber  auf  1 10^  und  Abdestilliren  des  Pro- 
ducts. Es  ist  eine  farblose»  ziemlich  dicke  Flüssigkeit  von 
dem  Siedepunkt  145  bis  150^;  sie  ist  leichter  als  Wasser, 
riecht  nach  Sellerie  und  zerftLllt  mit  Wasser,  rasch  mit 
Kalilauge,  in  Blausäure  und  Valeriansäure.  —  Neben  dem 
Valerylcyanid  bildet  sich  eine  geringe  Menge  einer  bei 
160  bis  180^  siedenden,  nach  einigen  Tagen  zu  grolken 
Erystallen  erstarrenden  Verbindung. 

A.  B  o  r  0  d  i  n  (4)  hat  das  Verhalten  des  Valeraldehyds 
gegen  Natrium  untersucht.    Er  fand,  als  wesentliches  Er-* 


Valcrjl- 

OJMild. 


VaUr- 

■Idehyd. 


(1)  Aus  N.  Bokolofrs  and  A.  £ngelhardt*B  ehem.  Jonm. 
(F«feefsb.  1869)  I,  288  in  Zeit0chr.  Chem.  Phann.  1864,  88;  J.  phurni. 
[8]  XLV,  281.  —  (2)  L.  Gmelin'g  Handboch,  4.  Anfl.,  Y,  556.  — 
(8)  In  der  8.  828  angef.  Abhandl.  —  (4;  N.  Pete^b.  Acad.  Ball.  VII, 
468;  Zeitscbr.  Chem.  Pharm.  1864,  858;  J.  pr.  Chem.  XCm,  413; 
Chem.  Centr.  1866,  278. 

JahrMbwiolit  t,  Oh«m.  a.  ■.  w.  fftr  1M4.  JiB 
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aldebyd. 
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gebnili  seiner  Versuche,  dafs  durch  Eünwirkung  ira* 
Natrium  auf  den  Aldehyd  awar  WasBerstoff  entwickelt 
wird,  aber  da&  hierbei  kein  ein&chet  Subetitutionsproduoti 
sondern  ein  Gemisch  entsteht,  welches  durch  Wasser, 
ohne  Bückbildung  you  Valeraldehyd,  in  Aetenatron,  vale- 
rians.  Natroni  Amylalkohol  und  in  zwei  neue  Körper  ser- 
fällt,  welchen  letzteren  die  Formeln  €ioHtt0  un4  ^oHtt^ 
zukommen.  Die  Valeriansäure  entsteht  auf  Kosten  des 
in  dem  Aldehyd  selbst  enthaltenen  Sauerstoffs  und  niobt 
als  Nebenprodttct  durch  Oxydation  des  Aldehyds  an  der 
Luft.  Der  Körper  €ioHta0  ist  ein  einatomiger  Alkohol, 
identisch  oder  eher  isomer  mit  dem  Alkohol  der  üaprin- 
säure.  Er  ist  ein  farbloses,  angenehm  aromatisch  riechen« 
des,  kaum  in  Wasser  lösliches  Oel  von  dem  Siedepunkt 
203<»,3  bei  0,7642  M.  B.  und  dem  spec.  Gew.  0,8569  bei 
(fi.  Durch  Erhitzen  mit  Essigsäure  auf  150  bis  170^  ent- 
steht daraus  sehr  leicht  eine  bei  219^,5  siedende,  aromatisch 
pfefferartig  riechende  Flüssigkeit  von  dem  sp.  G.  0,883  bei  0^. 
Dieselbe  ist  nach  ihrem  Verhalten  und  ihrer  Zusan^nenset- 
zung  der  Essigsäureäther  des  neuen  Alkohols,  GisHt^Ga  =» 
€tH8(6ioHti)Os*  Als  Product  der  Einwirkung  von  Ben- 
zoesäure oder  von  Chlorbenzoyl  auf  den  Alkohol  entsteht 
ein  farbloses,  weit  oberhalb  280^  siedendes  Oel,  welches 
nach  seinem  Verhalten  als  der  Benzo^säureäther  zu  be- 
trachten  ist.  Fünffach-Chlorphosphor  erzeugt  mit  dem 
Alkohol  €ioHa209  neben  Salzsäure  und  Phosphoroxy* 
Chlorid,  eine  neutrale,  ölartige,  zwischen  175  und  185^ 
siedende  Chlorverbindung.  Goncentrirte  Schwefelsäure 
löst  denselben  mit  dunkelrother  Farbe  unter  Bildung  einer 
g^aarten  Schwefelsäure;  mit  Salpetersäure  von  1,4  spec» 
Gew.  bildet  sich  in  gelinder  Wärme  ein  schweres,  wan- 
zenartig riechendes  Oel;  mit  Natrium  entsteht  unter  Was- 
serstofientwickelung  eine  krystalliniache,  in  Steinöl  lösliohe 
Masse,  welche  durch  Wasser  in  Aetznatron  und  in  den 
Alkohol  €ioHt80  zerfHUt.  Beim  Erhitzen  des  Alkohols 
mit  Natronkalk  auf  250  bis  300^  bildet  sich ,  neben  einer 
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flttchtigeD,  angenehm  riechenden  FlüsBigkeit;  eine  flUch* 
tige  fette  Sftnre  ron  hohem  Siedepunkt  Dieselbe  Stture- 
scheint;  neben  anderen  Produoleni  auch  bei  der  Einwir^ 
kuDg  von  sweifach-chromft.  Kali  und  SchwefeLsäure  anf 
den  AJttcohol  zu  entstehen.  Fftr  die  Bildung  dieses  Alko* 
hols  neben  Valerians&nre  giebt  Bor  od  in  die  Gleiehungen  : 

3  e»Hio^  +  Nä,  =i  OioHiiNa^t  +  €,H»NaO, ; 
ei^^H^NaO  +  HgO  =  €i(>HttO  +  NaHO. 

Der  zwöite,  naoh  der  Formel  GioHisO  znsammengesetete 
imd  demnach  mit  dem  Gamphol  isomere  Körper  ist  ein 
hellgelbes^  geschmackloses^  neutrales  Oel,  welches  sich  nicht 
in  Wasser>  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löst;  sein 
Siedepunkt  stwgt,  ohne  wesentliche  Aenderung  der  Zu- 
sammensetzung, von  250^  auf  280  bis  290^;  d«ts  spec.  Gew. 
der  den  letzteren  Siedepunkt  zeigenden  Portion  ist  »« 
0^8027  bei  17o.  Mit  Natrium  erstarrt  dieser  Körper  unter 
Wasserstoffentwickelung  zu  einer  amorphen,  durchsichtigen 
und  durch  Waeser  zersetzbaren  Masse ;  Brom,  so  wie  con^ 
centrirte  Salpetersäure  bilden  damit  schwere,  ölartige,  nicht 
weiter  untersuchte  Körper. 

Die  Augelicasäure  verbindet  sich;  nach  Jaff^  (1), 
direct  mit  Brom  unter  Bildung  von  Bromangelicasäure, 
GsHsBraOt«  Man  reinigt  dieselbe  durch  Ausfällung  des 
Kalisalzes  mit  überschüssiger  Kalilauge  und  Zersetzung 
des  Salzes  in  wässeriger  Lösung,  wo  die  Säure  als  in 
Wasser  schwer;  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliches 
und  rasch  krystallisirendes  Oel  niedertcUH.  Sie  schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  46®  und  bildet  mit  Alkalien  und 
Erden  leicht  lösliche  krystallisirbarc;  mit  den  meisten 
schweren  Metallen  unlösliche  Verbindungen,  welche  leich- 
ter noch  als  die  Säure  zersetzbar  sind.    Mit  Natriumamal- 


Vülcr- 
•Idebyd* 


Aii««lloft- 
•ftnre. 


(1)  Bsrl.  AAsd«  Ber.  1864,  691;  J«  pr«  Ohem.  XCni^.228;  Zeitsohr. 
Cbsa.  Pharm.  1864,  719;  Chem.  Cetitr.  1866,  40;  BalL  soo.  ohim*  [9] 
m,  190. 
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g^m  verwandelt  Bich  die  S&ure  wieder  in  Angdicasftare. 
Erw&rmt  man  das  Kalisais  mit  wenig  Wasser,  so  destillirt 
nnter  Entwickelung  von  Kohlensäure  ein  Oel  über,  wel* 
ches  swischen  80  und  90^  siedet  and  gebromtes  Butjlen 
oder  ein  damit  isomerer  Körper  su  sein  scheint.  Die 
Zersetsung  entspräche  in  diesem  Fall  der  Gleichung  : 
€6H7Br,Ke«  =r  G4H7Br  +  KBr  +  GOi. 

osproMioN.  Chautard  (1)  hat  in  den  stark  wanzenartig  riechen- 
den Blttthen  Ton  Satyrium  kareinum  die  Anwesenheit  von 
Gapronsäure  (neben  etwas  Buttersänre  und  Vaieriansäore) 
nachgewiesen.  Auch  die  ähnlich  riechenden  Blüthen  von 
Orchis  eariophora  L»  liefern  ein  saures  Destillat.  —  Der 
Saft  des  Fruchtfleisphes  von  Gingko  biloba  ^  in  wdchem 
schon  von  Chevreul  und  Cloez  (2)  Buttersäure  und 
deren  Homologe  angefunden  wurden,  enthält  nach  B£- 
ch  amp  (3)  aUe  Säuren  von  der  Ameisensäure  an  bis  zur 
Capronsänre.  Aus  der  ans  dem  Säuregemisch  gewonnenen 
Capronsäure  stellte  Er  das  Ohlorcapronyl,  üitHnOfCl,  durch 
Behandlung  mit  Phosphorchlorür  dar.  Es  ist  eine  farb- 
lose, unangenehm  riechende  Flüssigkeit,  nur  wenig  schwe^ 
rer  als  Wasser  und  zwischen  136  und  140^  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  siedend. 

F«it«  «I.MII         G,  Bizio  (4)  kam  bei  einer  eenaueren  Untersuchung: 
b»tt«r.     d^r  in  der  Cocosbutter  enthaltenen  fetten  Säuren  bezüg- 
lich   der   Existenz    der   Cocinsäure    genau   zu   demselben 
Resultat  wie   Oudemans  (5).     Er  zerlegte   das   durch 
Verseifung  der  Cocosbutter  erhaltene  Gemenge  der  festen 


(1)  Compt  rend.  LVIII,  689;  Ball.  soo.  ohim.  [2]  II,  66;  J.  pharm. 
[S]  XLV,  406;  J.  pr..Gbem.  XCI,  507;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864, 
S84;  Chem.  Centr.  1864,  943.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  454.  — 
(3)  Compt  rend.  LYIII,  135;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  IF,  66;  Ann.  eh. 
phjs.  [4]  I,  288;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXX,  864;  Chem.  Centr.  1864, 
628,  688 ;  J.  pr.  Chem.  XCII,  502.  —  (4)  Atti  dell*  imp.  reg.  Istitnto 
Teneto  di  fciense,  lottere  ed  arti  T.  IX,  Ser.  III  (1864).  —  (6)  Jahres- 
ber. f.  1860,  822  ;  f.  1868,  881. 


Falt  4«r 


gftaren  ud  daUa  GkbarigM.  3^X 

Fettsäuren  durch  fractionirte  Fällung  mit  essigB.  Baiyt  in 
Laurinsänre  (Schmelsp.  430),  Mjristinsänre  (Schmelxp.  53,8) 
und  Palmitinsäure  (Schmelsp.  62<>). 

Die  Gerste  enthält  nach  Kaiser  (1)  ein  durch  Aether  '^^ 
leicht  ausziehbares,  gelbes.,  flüssiges,  beim  Stehen  theil- 
weise  erstarrendes  trocknendes  Fett,  welchem  eine  geringe 
Menge  eines  angenehm  riechenden  ätherischen  Oels  bei- 
gemengt ist.  Durch  Verseifen  lieferte  dasselbe  neben 
Glycerin  und  viel  Oelsäure  eine  bei  57^,5  schmelxbare 
Fettsäure,  deren  Bleisalz  der  Formel  üsoHtgPbOi  ent- 
sprach. Kaiser  deutet  indessen  selbst  auf  die  Möglich- 
keit hin,  dafs  diese  nicht  durch  fractionirte  Fällung  ge- 
reinigte Säure  ein  Gemisch  von  constantem  Schmelzpunkt| 
z.  B.  von  80  Th.  Palmitinsäure  und  10  Th.  Laurinsäure 
sein  könne. 

Beim  allmäligen  Vermischen  von  Brom  mit  reiner  o«!««««.. 
krystallisirter  Oelsäure  bildet  sich,  nach  Burg  (2),  unter 
Entwickelung  von  Bromwasserstoff  eine  als  BromöUänre 
bezeichnete  Säure  von  der  Formel  GseHasBreOi.  Dieselbe 
ist  ein  dickes,  angenehm  riechendes  Liquidum,  das  sich  in 
Alkohol  und  Aether  löst  und  bei  170^  zersetzt  Sie  ist 
einbasisch  und  bildet  schmierige,  nicht  krystallisirbare 
Salze.  Das  Barjtsalz  ist  gummiartig,  in  Aether  löslich 
und  daraus  durch  Alkohol  filllbar.  —  Elaidinsäure  ver- 
bindet sich  mit  Brom  ohne  Entwickelung  von  Brom- 
wasserstoff zu  Bromelaidinsäurs  f  GigHsiBrtOt,  welche 
eine  weifse,  krystallinische ,  bei  27^  schmelzbare,  in 
Alkohol  und  Aether  lösliche  Masse  bildet«  Sie  ist  eben- 
falls einbasisch;  das  Barytsalz  ist  gummiartig,  zerreiblich« 
Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  verwandelt  sich 
die  Säure  (analog    wie    die  Bromangelicasäure    S.  339) 


(1)  N.  Repert  Pharm.  XD,  43S;  Chem.  Centr.  1864,  354.  — 
(3)  Berl.  Aoad.  Ber.  1894,  590;  J.  pr.  Chem.  XGIII,  337;  Zoitiolir. 
Chem.  Pharm.  1864,  718 ;  Chem.  Centr.  1865,  61 ;  BnlL  soo.  ofaim.  [3] 
in,  191. 
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wieder  in  die  ursprüngliche  Elaidinsfture  mit  dem 
Schmelzpunkt  45^  —  Oxyöhäure,  €i8Hs408i  entsteht  beim 
Kochen  der  Bromölsäure  mit  Wasser  und  Silberoxydhjdrat 
und  ist  eine  sehr  dicke;  rancid  riechende  und  erst  nach  lan- 
gem Stehen  erstarrende  Flüssigkeit.  Das  Barjtsalz  ist 
eine  zähe  zerfliefsliche  Masse.  Es  ergiebt  sich  hieraus, 
dafs  die  Elaidinsäure  (und  nicht  die  Oelsäure)  als  der 
ÄngelicasSure  homolog  zu  betrachten  ist.  Die  Elaidinsäure 
bildet  sich  übrigens  nur  aus  reiner  Oelsäure.  Behandelt 
man  an  der  Luft  veränderte  Oelsäure  mit  salpetriger 
Säure,  so  bilden  sich  keine  Blätter,  sondern  Warzen, 
welche  sich  gegen  Brom  insofern  verschieden  verhalten, 
als  damit  ein  Gemenge  von  Bromölsäure  und  Bromelaldin- 
säure  zu  entstehen  scheint. 

Läfstman,  nach  Tb. Harnitz-Harnitzkj  (1),  Ghlor- 
kohlenoxyd  und  dampfförmiges  Benzol  in  einer  erhitzten; 
dem  Sonnenlicht  ausgesetzten  Retorte  zusammentreten,  so 
verdichtet  sich  in  der  abgekühlten  Vorlage  (neben  unver- 
ändertem Benzol)  Chlorbenzoyl ,  indem  gleichzeitig  Salz- 
säure entwickelt  wird :  GeH«  -f  GGCli  =  HCl  +  «tHöO,  Ol. 
Die  aus  diesem  Chlorbenzoyl  durch  Zersetzung  mit  Was- 
ser erhaltene  Benzo^äure  schmilzt  bei  121^5  und  liefert 
ein  Kalksalz  von  derselben  Form  wie  der  gewöhnliche 
benzoßs.  Kalk. 

Nach  E.  Beichenbach  und  F.  Beilstein  (2)  ist 
die  von  Kolbe  und  Lautemann  (8)  als  Saljlsäure  be- 
zeichnete isomere  Modification  der  Benzoesäure  —  gleich- 
gültig ob  dieselbe  aus  Ohlorsatylsäure  mittelst  Natrium- 
amalgam, oder  nach  Oriefs(4)  aus  Azoamidobenzo^säure 


(1)  Bull.  800.  ohim.  [2]  I,  822;  im  Anss.  Compt  rend.  LVIII,  748; 
Instit  1864,  189;  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXQ,  72;  Zeitocbr.  Chem. 
Phann,  1864,  804 ;  Chem.  Centr.  1864,  080 ;  Chem.  News  IX,  226.  — 
(2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXU,  309 ;  Chem.  Centr.  1866»  177 ;  Ann.  ch. 
phTB.  [4]  IV,  494.  ^  (8)  Jahreaber.  f.  1860, 289,  296.  -  (4)  Jahreabet. 
f.  1861,  418. 
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durch  Behandlung  mit  salpetriger  Sfture  gewonnen  wird  — 
nichts  anderes  als  gewöhnliche,  mehr  oder  weniger  rer- 
unreinigte  BensoesSure.  Destillirt  man  dieselbe  mit  Was- 
ser und  fallt  sie  alsdann  aus  dem  Natronsala  mit  Salz- 
säure,  so  zeigt  sie  nach  einmaligem  ümkrystallisiren  für 
sich  wie  in  ihren  Salzen  und  auch  als  nitrirte  S&ure  alle 
Eigenschaften  der  Benzoesäure.  Es  existiren  demnach 
wohl  zwei  isomere  Nitrobenzoesäuren  und  drei  isomere 
GhlorbenzoesSuren,  aber  nur  eine  Form  der  Benzoesäure. 

Eine  wässerige  Lösung  von  Benzoesäure   färbt  sich,  ^'"^JJJJ^'" 
nach  J.  Stenhouse  (1),  in  Berührung  mit  nicht  überschüs- 
sigem Chlorjod  braun    und  nach  24  Stunden  bildet  sich, 
neben  freiem  Jod,   eine  krystallinische  Ausscheidung  von 
gechlorten  Benzoesäuren. 

N.  Sokoloff  (2)   hat   die   Salze   der   gewöhnlichen "i*"';,'?;;»- 
sowie  der  von  Zinin  (3)  durch  Behandlung  von  Desoxy-  *""'"■'•• 
benzoin  mit  Salpetersäure  erhaltenen,  in  Wasser  schwerer 
löslichen  Modification   der  Nitrobenzo^säure   vergleichend 
untersucht.     Nachstehend  ist   die  erstere  als  a  Nitroben- 
zoesänre,  letztere  als  ß  Nitrobenzoesäure  bezeichnet  : 


iTh.  Balz  löst  iioh 

Formel 

Krystallform 

in  Tb.  WaMer 

b«l  1000 

bei  g«w/ 
Tenp. 

a  nitrobenf ote.  Kali 

€yH4K(N0,)O,  +  H,0 

Nadeln 

0,5 

7 

y9  nitrobensoSs.  Kali 

C7H4K(NO,)0,  +  2H,0 

rhomb.  Tafeln 

0,6 

8 

er  nitrobensoSi.  Kalk 

G7H4Ca(NO,)0,  +  H,0 

Blftttchen 

IS 

80 

y9  nitrobensoSs.  Kalk 

G7H4Ca(NO,)0, 

Bl&ttohen 

18 

88 

a  nitrobenzoSfl.  Baryt 

€7H4Ba(NO^Os-hSH,0 

Nadeln 

19 

8S6 

y^  nitro benzoSs.  Baryt 

€vH4Ba<NOt)0,+  2Ht^ 

dfinne  Prismen 

S 

8M) 

a  nitrobenzoSs.  Zink 

€7H4Zn(NO,)0,+  2H,0 

Nadeln 

18 

68 

^  nitrobenzoSs.  Zink 

G7H4Zn(N0j)0,  -f-  H,0. 

Blattchen 

80 

186 

(1)  Obern.  Soo.  J.  [2]  II,  827,  866;  Ann.  Cb.  Pharm.  CXKXIV, 
811;  Obern.  Gentr.  1866, 869 ;  J.  pr.  Obern.  XOIV,  428.  —  (8)  N.  Peterab. 
Acad.  Ball.  YIl,  476;  J.  pr.  Obem.  XOIII,  486;  Ohem.  Oentr.  1866, 
381.  —  (8)  Jahreaber.  f.  1868,  866. 
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Hitrobensol 
vDd  Ritro- 


Bei  der  Einwirkung  von  meUllischem  Zink  auf  rine  am- 

drM7isä.re.  xDoniakaHscbe  Löaung  von  ß  Nitrobenzoesäure  entsteht  die 
Modification  der  Azobenzoesänre ,  welche  Zinin  durch 
Behandlung  von  Nitrobenzil  mit  alkohoÜBcher  Kalilauge 
erhalten  hat  (vgl.  S.  356). 

In  einer  Fortsetzung  der  im  Jahresbericht  fUr  1863, 
'341  mitgetheilten  Beobachtungen  zeigen  E.  Beichenbach 
und  F.  Beilstein  (1),  dafs  sich  unter  den  Oxydations- 
producten  des  Toluols  durch  rauchende  Salpetersäure  neben 
Nitrodracylsäure  auch  die  mit  dieser  isomere,  leichter 
lösliche  und  schon  beim  Erhitzen  mit  Wasser  schmelz- 
bare Nitrobenzoesäure  findet.  Eine  vergleichende  Unter- 
suchung ergab  ferner,  dafs  Chancers(2)  Carbanilsäure, 
wie  schon  Gerland  (3)  nachwies ;  vollkommen  identisch 
ist  mit  der  Amidobenzoesäure  und  nicht  mit  der  Amidodra- 
cylsäure.  —  Nitrobenzamid,  ^THeNsOs,  wird  am  leichtesten 
aus  dem  (bei  etwa  130^  vom  Phosphoroxychlorid  befreiten) 
Froduct  der  Einwirkung  von  Fünffach-Chlorphosphor  auf 
Nitrobenzoesäure  durch  Eintröpfeln  in  concentrirtes  wässe- 
siges  Ammoniak  gewonnen.  Es  schmilzt  bei  140  bis  142^  und 
verwandelt  sich  durch  Behandlung  mit  Schwefelammonium 
in  das  bei  75^  unter  Verlust  des  Krystallwassers  schmel- 
zende Amidobenzamid;  €7H8NaO-j'H8G.  Aus  diesem  letzte- 
ren entsteht  durch  Kochen  mit  Kalilauge  unter  Entwicke- 
lung  von  Ammoniak  die  Amidobenzoesäure,  GrHeNOs  (4). 

Nitrobenzamid  Amidobensamid 

Amidobenzamid  AmidobeoBotoftnre 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXII,  187;  BuU.  soc  ohim.  [2]  II,  15.  ~ 
(2)  Jahresber.  f.  1849,  867.  —  (8)  JahreBber.  f.  1868,  466;  f.  1854,416. 
(4)  Die  Angabe  von  Griefe  (Jabresber.  f.  1861,  418),  dafs  beim  Kochen 
▼on  Amidobenzamid  mit  KaU  Salyleäare  gebildet  werde,  ist  dahi^  au 
beriohtigen,  dalk  diefs  erst  nach  der  Behandlang  der  alkoholisohen 
Lösung  mit  salpetriger  Säure  stattfindet 
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Das  in  analoger  Weise  wie  das  Nitrobenzamid  dar- "^,';^*^7^';^' 
gwieüte  Nitrodrac^lamid,  GtHsNäOs,  ist  weniger  löslich '""'*•*"'•• 
in  Wasser  und  schmilzt  bei  197  bis  198^.  Durch  Be- 
duction  mit  Schwefelammonium  entsteht  daraus  Amido- 
dracylandd,  GtHsNsO  -|-  ViHjO,  dessen  grofse  hellgelbe 
Krjstalle  in  Wasser  weit  weniger  löslich  sind  und  bei 
178  bis  179^  unter  Verlust  von  3,2  pC.  Wasser  schmelzen. 
Beim  Kochen  mit  Kali  zerfallt  es  in  Ammoniak  und 
Amidodracylsäure,  welche  identisch  ist  mit  der  aus  Nitro- 
dracylsäure  entstehenden.  —  Bei  der  Behandlung  von 
wässerigem  nitrodracyls.  Natron  mit  Natriumamalgam  ent- 
steht die  (mit  der  Azobenzo^säure  isomere)  Azodracylsäure, 
GuHioNsOi  +  VaHjö,  als  fleischfarbenes,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  unlösliches  Pulver.  Von  Salzen 
dieser  Säure  wurden  untersucht  : 

Azodracylfl.  Ammoniak,  €|4H8(NH4)aN,04 -f- Vs^s^»  orangegelbe  Krystalle 

n  Baryt,  OuHgBasNgOf ;  fieiachrother  Niederschlag 

n  Ka]k,  €i4H8Ca,N,04  +  3H,0;  ebenso 

,  Silber,  ^uHsAggNgO«;  amorpher  Niederschlag. 

HydrazodracyUäure  y  GuHigNsOö  entsteht  beim  Be- 
handeln, einer  siedenden  Lösung  von  azodracjls.  Natron 
in  überschüssiger  Natronlauge  mit  Eisenvitriol;  so  wie  auch 
der  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure  mit  Zink  oder 
Schwefelwasserstoff.  Zinn  und  Salzsäure  bewirken  dar 
gegen  keine  Beduction.  Die  Hjdrazodracjlsäure  bildet 
aus  Alkohol  umkrjstallisirt  kleine  glänzende  Nadeln  und 
verhält  sich  ganz  ähnlich  wie  die  Hjdrazobenzoösäure. 
Sie  geht  in  alkalischer  Lösung  leicht  in  Azodracjlsäure 
über,  reducirt  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  sogleich 
Salpeters.  Silber  und  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure unter  Abscheidung  von  Azodracjlsäure.  —  Die 
durch  Zersetzung  der  Amidodracylsäure  mittelst  salpetriger 
Säure  entstehende  Säure  (Dracylsäure)  ist  völlig  identisch 
mit  Benzoesäure. 
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"rt'^ilf"  ^'  Hermann  (1)  hat  die  Körper  näher  untenracht, 

welche  nach  Eolbe'a(2)yorläafigerHittheilttnghei  der  Ein- 
wirkung von  Natrinmamalgam  auf  Benzoesäure  entstehen. 
Erhitzt  man  eine^  überschüssige  Säure  enthaltende^  wässe» 
rige  Lösung  von  Benzoesäure  zum  Sieden^  w&hrend  durch 
den  Tubulus  der  Betorte  abwechselnd  Natriumamalgam 
dingetragen  oder  (wenn  die  Reaction  alkalisch  wird)  salzs. 
Gas  eingeleitet  wird ,  so  geht  ein  nach  Bittermandelöl 
riechender  Körper  A  über;  während  der  Bückstand  aus 
einem  in  Aether  löslichen  aromatischen  und  krjstallinisch 
erstarrenden  Gel  B  und  aus  dem  Natronsalz  einer  ölartigen 
Säure  C  besteht.  Der  Körper  A  ist  Beneylalkohol, 
Ci^HgOs  (Siedepunkt  200^) ;  die  krystallinische  Masse  B 
löst  sich  mit  Bücklassnng  einer  harzartigen  Substanz 
theilweise  in  siedendem  Wasser  und  krjstallisirt  daraus 
in  feineu;  bei  116^  schmelzbaren  Schuppen,  deren  Analyse 
der  Formel  C14H7O2  oder  wohl  richtiger  CgsHiiOi  ent- 
spricht. Die  Verbindung  verwandelt  sich  beim  Erhitzen 
mit  concentrirter  Kalilauge  in  eine  leicht  schmelzbare 
krystallinische  Masse  ;  sie  wird  durch  siedende  Kalilauge 
nicht  verändert;  geht  bei  der  Destillation  vollständig  in 
Bittermandelöl  über,  liefert  aber  im  Kohlensäurestrom 
neben  einem  harzartigen  Bückstand  ein  in  Wasser  mit 
stark  saurer  Beaction  löslicheS;  in  Nadeln  krystallisirendes 
Sublimat;  dessen  Natur  nicht  weiter  ermittelt  ist  —  Der 
aus  der  alkalischen  Lösung  durch  Salzsäure  abgeschiedene; 
jedoch  nicht  leicht  rein  zu  erhaltende  Körper  C  ist  eine 
flüchtige;  der  Baldriansäure  ähnlich  riechende  schwache 
SäurO;  welche  in  Wasser  untersinkt  und  sich  darin  etwas 
löst.  Ihre  Salze  sind  amorph;  zerfliefslich  und  an  der 
Luft  leicht  zersetzbar.  Der  dem  valerians.  Aethyl  ähnlich 
riechende  Aethyläther  ergab  bei  der  Analyse  Zahlen, 
welche  der  Formel  Ci4Ho(CiH6)04   entsprechen;    woraus 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXII,  75;   PhÜ.  Mag.  [4]  XXIX,  688.  — 
(S)  Jahreaber.  f.  1861,  401. 
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tieh  ftkr  die  als  Bentolebuäurs  beseichnete  Sftnre  die  For- 
BEiel  OiiHioOi  ergtebt. 

Erhitzt  man  nach  H.  KSmmerer  und  L.  Carius  (1) 
ein  Gemenge  von  schwefele.  Silber  und  dem  doppelten 
Vol.  Glaspulver  mit  Chlorbenzoyl  auf  140  bis  150**,  bis 
nach  einigen  Stunden  die  gebildete  Flüssigkeit  beim  Er- 
kalten zu  einer  amorphen  durchsichtigen  Masse  erstarrt, 
so  hat  man  das  nach  der  Gleichung  : 

entstandene  Anhydrid  der  Benzoschwefelsäure.  Durch 
Lösen  in  warmem  Wasser,  Sättigen  der  von  auskrystalli- 
sirender  Benzoesäure  befreiten  Lösung  mit  kohlens.  Blei 
in  der  Wärme,  Zerlegen  des  abfiltrirten  Bleisalzes  mit 
Schwefelwasserstoff  und  Verdampfen  des  Filtrates  unter- 
halb 80®  erhält  man  die  Benzoschwefelsäure^  ÖtHöSOö,  als 
weifse  krystallinische  Masse.  Sie  schmilzt  bei  etwa  80^, 
erstarrt  wieder  krystallinisch ,  löst  sich  leicht  in  Wasser 
und  Alkohol  und  zerfallt  beim  Kochen  der  wässerigen 
Lösung  in  Benzoesäure  und  Schwefelsäure.  Von  der  iso- 
meren salicylschwefligen  Säure  (Sulfobenzoesäure)  unter- 
scheidet sie  sich  darin,  dafs  sowohl  die  freie  Säure  wie  die 
Salze  mit  Phosphorsuperchlorid  in  das  unten  beschriebener 
Chlorid  der  Benzoschwefelsäure  zerfallen.  Die  Salze  der 
Benzoschwefelsäure  sind  löslich  in  Wasser,  meist  krystaUi- 
sirbar  und  bei  150^  oder  durch  Kochen  der  Lösung  nicht 
zersetzbar.  Das  Ammoniaksalz,  67H4(NH4)sS05,  krystalli- 
sirt  in  strahlig  vereinigten  Nadeln;  das  saure  Kalisalz, 
GsHsKSGs,  in  luftbeständigen  faserigen  Massen;  das  Na- 
tronsalz, GTH^Na^SOs,  in  besenförmig  vereinigten  Nadeln ; 
das  Barytsalz,  ^THiBagSOö  -|-  SHbO,  in  mikroscopischen 
Nadeln  I  die  über  Schwefelsäure  langsam  1  Mol.  Wasser 
verlieren;  das  saure  Barytsalz  ist  löslicher  in  Wasser  als 


(1)  Ann.  Ch.  Phazm.  CXXXI,  153 ;  Ghem.  Centr.  1866,  81. 
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das  entsprechende  der  salicjlschwefligeo  Säure,  und  bildet, 
wie  es  scheint  rhombische ,  häufig  sechsseitige  Prismen. 
Das  Bleisalz,  €7H4Pb8Se5  -f  2  HsO;  krjstallisirt  in  kugel- 
förmig vereinigten,  bei  100^  Vi  des  Wassergehaltes  ver- 
lierenden Nadeln.  —  Das  oben  erwähnte  Anhydrid  der 
Benzoschwefelsäure,  €]4HioSOe>  ist  in  wasserfreiem  Aether 
löslich  und  bleibt  nach  dem  Verjagen  desselben  als 
amorphe,  hellbraune,  in  gelinder  Wärme  schmelzende 
Masse.  Beim  Auflösen  in  Wasser  zerf&llt  es  in  gewöhn- 
liche Benzo^äure  (1)  und  in  Benzoschwefelsäure.  Mit 
überschüssigem  Chlorbenzojl  zerflült  das  Anhydrid  nach 
d^r  Gleichung  : 


Benzo- 

Chlorid  der 

BenzoS- 

Bchwefelsfture- 

BeneoBobwefel- 

sAure 

anhydrid 

säure 

anhjdrid 

Bei  noch  gröfserem  üeberschufs  an  Chlorbenzojl  ent- 
steht, neben  anderen  nicht  untersuchten  Producten,  Chlor- 
sulfuryl.  Das  Chlorid  der  BenzoschwefeUäure^  GtHaSOsCIj, 
wird  durch  Erhitzen  von  schwefeis.  Silber  mit  überschüs- 
sigem Chlorbenzoyl  auf  150®,  oder  durch  Behandlung  von 
Benzoschwefelsäure  mit  Phosphorsuperchlorid  erhalten. 
Es  ist  ein ,  namentlich  beim  Erwärmen  scharf  riechendes, 
dickflüssiges  Liquidum,  das  gegen  äOO^^  unzersetzt  destil- 
lirt  und  mit  Wasser  in  Benzoschwefelsäure  und  Salzsäure 
zerfällt.  Beim  Erhitzen  mit  1  Mol.  Phosphorsuperchlorid 
zerlegt  es  sich  in  Chlorsulfuryl  und  Chlorbenzojlchlorür  i 
QjllJ&^ß\^  4-  PCI5  «  ßOjO,  +  €,H4C10,  Cl  +  PCO,. 

Bei  Üeberschufs  an  Phosphorsuperchlorid  entsteht,   statt 
des  Chlorbenzoylchlorürs ,  die   mit  Chlorsalyltrichlorid  (2) 


(1)  Das  aoB  dieser  wie  ans  gewöhnlicher  BenzoSaftare  dargesteUte 
Barytaalz,  OTH^BaO,  -}-  8  H,0,  ist  in  kaltem  Waaaer  nicht  riel  schwe- 
rer löflioh  als  in  heifsem  and  krystallisirt  in  harten  glftnaendan  rhom- 
bischen Tafeln.   —  (2)  Jahresber.  f.  1860,  288. 
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isomere  Verbindung  ^tHaCIa  (1);  bei  sehr  hoher  Tempe- 
ratnr,  gegen  180<>;  bildet  sich  aus  dem  Chlorsulfuryl  auch 
Ghlorscbwefel.  Das  aus  salicjlschwefliger  Säure  (Sulfo- 
bensoesäure)  entstandene  Chlorid,  ^tH^SOsCIs  (2),  zer- 
fllllt  mit  1  Mol.  Phosphorsuperchlorid  bei  140  bis  160^ 
ohne  alle  Nebenproducte  und  ohne  Bildung  von  Chlor- 
sulfuryl nach  der  Gleichung  : 

A.  Engelhard t  (3)  hat  einige  Salse  der  Benaoe*  ^l""^;. 
schwefelsaure  beschrieben.  Das  neutrale  Kalisalz  krystal^ 
lisirt  in  sechsseitigen  luftbeständigen  Prismen ;  das  neu» 
trale  Natronsalz  ist  unkrjstallinisch;  sehr  leicht  in  Wasser 
löslich;  das  saure  Natronsalz  ist  nur  wenig  in  Wasser^ 
leichter  in  Alkohol  löslich  und  krystallisirt  aus  der  mit 
Salzsäure  versetzten  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  läng* 
liehen  Blättchen.  Das  neutrale  Kalksalz  ist  amorph,  das 
etwas  weniger  in  Wasser  lösliche  saure  Kalksalz  kry- 
stallisirt warzenförmig.  Das  neutrale  Barytsalz  ist  fest, 
meist  unkrystallinisch  und  sehr  leicht  löslich  ;  das  saure 
schiefst  leicht  in  durchsichtigen  Krystallen  aus  Alkohol, 
öfters  (mit  nur  1  Aeq.  Wasser)  in  weifsen  Warzen  an« 
Das  in  Wasser  schwer  lösliche  neutrale  Bleisalz  bildet 
feine  Nadeln. 

Engelhardt  (4)  hat  femer  Versuche  über  die  Ein- 
wirkung wasserfreier  Schwefelsäure  auf  einige  von  der 
Benzoesäure  sich  ableitende  Verbindungen  angestellt; 
welche  sich  den  früheren  über  Benzonitril  (ö)  anschliefsen. 


(1)  Diese  anch  bei  —  10^  nicht  krystaHisirende,  bei  etwa  285® 
siedende  Verbindung  zersetst  sich  mit  Wasser  erst  bei  150®  in  Salz- 
sluie  und  llonoohlorbensoSsAure.  —  (2)  Jahresber.  t  1858,  275.  — 
(8)  Ana  N.  Sokoloffs  and  A.  Engelhardt 's  ehem.  Joom.  (Peters- 
barg  1859)  1,  390  in  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  47.  —  (4)  Aus 
N.  Sokoloffs  und  A.  Engelhardt's  chem.  Joum.  (Petersburg  1859) 
I,  392  in  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  43,  85;  Chem.  Centr.  1864, 
822.  —  (5)  Jahresber.  f.  1858,  278. 
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ChhrhmMoyl  bildet  mit  wasserfreier  Sohwefeld&are  eiii 
dickes  hellbraunes  Liquidum ,  aus  welchem  durch  Wasser 
ein  weifses  krjstallinisches  Pulver  abgeschieden  wird. 
Letzteres  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  Aether 
und  in  Alkohol  und  wird  aus  diesem  durch  Wasser 
ala  rasch  erstarrendes  Oel  gefällt.  Es  eersetxt  sich  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  in  Salzsäure  and  Benzoesohwefel- 
säure  und  ist  demnach  identisch  mit  dem  von  Lim- 
prichtund  Uslar  (1)  durch  Behandeln  voil  Benzoeschwe- 
felfläure  mit  1  Mol.  Fünffach-Chlorphosphor  erhaltenen 
Körper  «rHsClSOi  «»  Q^iRt^Ol  +  »es.  Auf  Nitrocfalor- 
benzoyl  zeigt  wasserfreie  Schwefelsäure  kaum  eine  Ein- 
wirkung. —  Bei  vorsichtigem  Vermiflchen  von  BiUer- 
mandelöl  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  ensteht  eine  dicke, 
fast  schwarze  Flüssigkeit,  die  als  Hauptproduct  eine  Säure 
enthält,  deren  Barytsahs,  ^vHsBaSO«  (bei  IW,  wo  16,6 
pC.  Wasser  entweichen),  in  Warzen;  das  Magnesiasala, 
GsHsMgSe*  (bei  170^  wo  21,07  pC.  Wasser  entweichen), 
in  schönen  Krjstalien  anschiefst  —  Benaamid  verwandelt 
sich  mit  wasserfreier  Schwefelsäure  in  eine  braungelbe, 
nach  Benzonitril  riechende  Masse,  welche  (neben  unver- 
ändertem Benzamid)  Ammoniak  und  Benzoeschwefelsäure 
enthält,  für  deren  Bildung  Engelhardt  die  Gleichung 
G7H7NO  -f  H^O  +  S9s  =  GTHßSOs  +  NHa  giebt. 
Wahrscheinlicher  erfolgt  Spaltung  des  Benzamids  in  Am- 
moniak, Benzonitril  und  Benzoesäure  und  Umwandlung 
der  letzteren  in  Benzoeschwefelsäure.  —  Die  durch  directes 
Zusammenbringen  von  trockener  Salzsäure  mit  Schwefel- 
säureanhydrid entstehende  Verbindung  SOs»  HCl,  liefert 
mit  Benzamid  erhitzt  Chlorbenzoyl ,  Benzonitril,  Benzoe- 
säure, Ammoniak  und  wahrscheinlich  Benzoeschwefelsäure. 

o>7^»ot-         P.  Griefs  (2)  theilt   mit,   dafs  Salpetersäure-Diaao- 
benzoeäther,  analog  wie  die    Salpetersäure -DiazobenzoiS- 


■Kare. 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  276.  —  (2)ZeitMhr.Chem.Phanii.  1864,  688. 
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fitture  {!),  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Aethylox^b^neo^  ^^S^^' 
säure  umgewandelt  werde  : 

Salpetersäure-  Osybenzofr- 

Diazobenzo^Kure  säure 

e^H^N,^,,  NH0,  +  H^^  =  €,He0,  +  N,  -h  NHO.. 

Sftlpetersäare-Dia£o-  Aethylozybeozod- 

beoaoSäther  elure 

G,H,{G,e4)N,0„  NHO,  +  H,0  =  G,H,(ö,Hft)0,  +  N,  +  NH0^. 

Die  sehr  schwer  in  Wa98er,  aber  leicht  in  Alkohol  nnd 
Aether  lösliche  Aethyloxjbeneo^säur«)  krystallisirt  in 
weifsen;  schmalen  Bl&ttohen,  welche  beim  Erhitzen  schmel- 
zen nnd  nnzersetst  sieh  verflüchtigen.  Sie  enthält,  wie 
das  Ganltheriaöl  und  die  Aethylmilchsäure  noch  ein  durch 
Säure-  oder  Alkoholradicale  vertretbares  Wasserstoffatom. 
—  Löst  man  Schwefelsäure-Diazobenzoesäure  (erhalten  in 
nadeUormigen  Erjstallen  durch  Auflösen  der  Salpetersäure- 
verbindung  in  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Zumischen  von  3  Vol.  Alkohol,  dann 
von  Aether)  unter  Erwärmen  in  wenig  englischer  Schwe- 
felsäure,  so  krystallisirt  nach  beendeter  Gasentwickelung 
Sulfooxjfbenzo^äure,  entstehend  nach  der  Gleichung  : 

Schwefelsäure-  SulfooxybenzoS- 

DiAsBobensoSsänre  »äure 

Sie  bildet  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wass^  weifse, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Blättcheui  und  ist, 
wie  die  Sulfosalicylsäure ,  zweibasisch.  Das  neutrale 
Barjrtsalz,  67H4(SBat04)08y  krystallisirt  io  schwerlöslichen 
Prismen.  Durch  starke  Salpetersäure  wird  die  Säure  in 
Schwefelsäure  und  in  Trinitrooxybenzoesäure  zersetzti  — 
Beim  Erhitzen  für  sieh  zersetzt  sich  die  Schwefelsäure- 
Diazobenzo^säure  etwas  über  100^  unter  heftiger  Gasent- 
wiokeiung  in  freie  Schwefelsäure,  Sulfooxybenzoesäure  und 
in  eine  neue^  in  Wasser  unlösliche;  sehr  beständige  Sulfo' 
säure  von  der  Formel  GhHioSOs- 


(1)  Vgl.  Jahresber.  t  1861,  417. 
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Die  von  A.  Strecker  (1)  beschriebene  AzobenzoS- 
8&ure,  CtHsNO«,  gehört,  wie  G  r  i  e  f  9  (2)  darlegt,  mit  der 
verdoppelten  Formel  ^iiHioN^iOi  in  dieselbe  Klasse  von 
Stickstoffverbindungen;  wie  das  Azobenzol,  sofern  beide 
nach  Bildungsweise  und  allgemeinem  chemischem  Verhalten 
vollkommene  Analogie  darbieten,  wie  sich  diefs  ans  nach- 
stehenden Gleichongen  ergiebt  : 

AsobensoSsaare  HjdrasobentoSsfttir« 

C|4H|oNs^4    -|-  Et,    si    ^liBii^t^«- 
Asobenzol  Hydraiobeniol 

€|,H|oN,      +  H,    ;=      ^itHifNs 

Hydrazobenzol  Anilin  Asobenzol 

Hjdrazobenzoösäure  AmidobenBofisäare  Azobenzofis&ure 
«Öj4H„N,04     =»     2€rH7N0a     +    €i4H,oN,04. 

ABOX7-  Beim  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lösung  von  Nitro- 

benzoesäuro  mit  festem  Kalihydrat  entsteht,  nach  vorläu- 
figen Mittheilungen  von  Griefs  (3),  unter  Entwickelung 
von  Ammoniak  und  Aldehyd  eine  neue  zweibasische 
Säure,  die  Azoxybenzoeaäure ^  GuHiqNsOs,  deren  Kalisalz 
als  röthliche  Krjstallmasse  sich  abscheidet.  Die  daraus 
durch  Zersetzung  mit  Salzsäure  erhaltene  freie  Säure  bil- 
det (nach  der  Entfärbung  des  Ammoniaksalzes  mit  Thier- 
kohle)  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  Aether  schwer 
lösliche  mikroscopische  Nadeln  oder  Blättchen.  Die  nea- 
tralen  Salze  haben  die  allgemeine  Formel  GüHsM^NsOs; 
das  Baryt-  und  Silbersalz  sind  weifse  krystalliiiische  Nie- 
derschläge. Die  Bildung  der  Säure  entspricht  der  Glei- 
chung  : 

NitrobenzoSsäare       Alkobol    AsozybenzoSsaure    Aldebyd 
2€,H5(NO,)0,  -I-  8€l,He0  =    ÖuBtoN,^,    +    SG^O   -(-  3H,0. 

Die  Beziehungen  der  vorstehend  aufgezählten  Stickstoff- 
verbindungen zum  Azobenzol   einerseits  und  znr  Aaoben* 

(1)  Jabresber.  f.  1868,  845.  —  (2)  Ann.  Cb.  Pbarm.  CXXXI,  90. 
^  (8)  Ann.  Cb.  Pbarm.  CXXXI,  92;  Zeitscbr.  Cbem.  Pbarm.  1864,  198, 
289 ;  BnlL  soo.  ohim.  [2]  II,  878. 
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soeaäare  andeneito  ergeben  sich  aus  folgender  Zusammen- 
steUang  : 

Asobensol  Aiobensoteftare 

Azoxjbenzol  Asoxybensoteftare 

€„HioN,0  €itH,oN,0,  €,04. 

Hydnsobensol  HydrazobensoAsSare 

^ifHuNj  OitHxiNt,  €«^4. 

Asobeniolsofawefels&ure  anbekumt 

G riefe  knüpft  hieran  noch  theoretische  Er5rterangen 
über  Diazo-  und  Diazoamido- Verbindungen ,  bezüglich 
deren  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen  müssen. 

Die  als  eine  Doppelsäure  von  Diazobenzo^äure  und  DtaxwBUa- 
Amidobenzoesäure  zu  betrachtende  Diazo-Amidobenzoö- 
'  säure  (1)  bildet  sich  nach  Griefs  (2)  unmittelbar  beim 
Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  von  Salpetersäure- 
Diazobenzoesäure  und  Amidobenzoesäure  als  schwerlösliche 
Verbindung  : 

Salpetenfture-         AmidobensoS-    Diasoamido-  Balpeten&nre- 

Diasobensoteftare  sAnre  benaoSsftare      Amidobenzote&are 

€f  H4N,0„  NH0,  +  2  GyHvNO,  =  G^fitt^^^^  +  ^i^i^^tf  NH0,. 

Beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  von  Salpeter- 

säure-Diazobenzoösäure  und  Amidodracylsäure^  oder  von 

Salpetersäure-Diazodracjlsäure   (3)  und  Amidobenzoesäure 

(oder  Amidodracjlsäure)  entsteht  in  derselben  Weise  eine 

€  H  N  O  i 
Anzahl  von  Doppelsäuren^  die  mit  der  Formel  n^n^NO '1 

sämmtlich  mit  der  Diazoamidobenzoesäure  isomer  und  in 
den  Eigenschaften  sehr  ähnlich  sind.  Die  entsprechenden 
Doppelsäuren  existiren  auch  in  der  Gruppe  der  Anissäure 
und  Tolujlsäure. 


(1)  Vgl  Jabresber.  f.  1861 ,  410.  —  (2)  Zeitschr.  Cham.  Pbazm. 
18M,  462.  —  (8)  Die  in  weiften,  lebr  ezplosiTen  Priamen  kryataUi- 
airende  Salpeteraaure-Diaaodraeylaäare  wird  in  gleioher  Weiae  wie  die 
Balpetera&are-DiaaobenaodBftnre  (Jahresber.  f.  1861,  417)  dargettaUt. 

JahiliMtofct  f.  cum.  m.  •.  w.  ilr  1M4.  23  * 
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*.ihw.1*?-"  Erhitat  man  nach  P.  GriefB  (1)  trockenes  AzobensoU 

^isHioNg;  einige  Zeit  mit  rauchender  Schwefelsäure  und 
g^efst  dann  die  Lösung  in  nicht  zu  viel  Wasser,  so  schei- 
det sich  eine,  in  mehr  Wasser  völlig  lösliche,  neue  Sulfo- 
säure,  die  AzobemoüchtoefeUäure^  GiaHioNsSOs,  aus,  die 
beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  grofsen  orangegelben 
Blättern  anschiefst.  Die  Salze  dieser  Säure  sind  meist 
schön  krjstallisirbar;  das  Silbersalz,  €i9H9AgN8,SOs;  kry- 
stallisirt  in  Täfelchen.  Durch  Behandlung  der  Azobenzol- 
schwefelsäure  mit  Schwefelwasserstoff  in  ammoniakalischer 
Lösung  entsteht  eine  neue,  in  weifsen  Nadeln  krjstalli- 
sirende  Säure,  wahrscheinlich  von  der  Formel  GisHifN^SOa. 
rÜtoiffi  ^'   Peltz  (2)   beschreibt   Seine,   mit   den   Angaben 

Mich.  Fettenkofer's  (3)  in  Widerspruch  stehenden 
Erfahrungen  über  die  Darstellung  von  Bittermandelöl  und 
Bittermandel wasser.  Er  fand,  dafs  nach  Pettenkofer's 
Verfahren  keine  gröfsere  Ausbeute  an  Blausäure  und 
Bittermandelöl  erhalten  wird,  als  bei  der  Destillation  des 
entölten,  feingesiebten  und  mit  5  Th.  kaltem  Wasser 
macerirten  Mandelpulvers  durch  eingeleitete  Wasserdämpfe. 
Fraisse  (4)  beobachtete  in  einem  Eirschlorbeerwasser, 
welches  mit  einem  Kupferoxydsalz  und  einem  Ueberschufs 
von  Ammoniak  versetzt  war,  eine  Ausscheidung  von  Eu- 
pfercyanürcyanid  und  von  zwei  dem  Hydrobenzamid  ver^ 
wandten,  aber  ihrer  Zusammensetzung  nach  nicht  näher 
uniersuchten  Körpern. 

Erwärmt  man,  nach  P.  Alexeyeff  (5),  wasser-  und 
blausäurefreies  Bittermandelöl  mit  Natriumamalgam  zwei 
Tage  lang  im  Kohlensäurestrom  auf  100^,  so  entsteht  eine 
gallertartige   Masse,    welche   an   Aether    einen    ölartigen 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXI,  89.  —  (2)  Rübs.  ZeitBohr.  Phann. 
III,  7,  37;  VierteUahrsschr.  pr.  Pharm.  XIY,  76.  •—  (8)  Jahresbar.  f. 
1862,  261.  —  (4)  J.  pharm.  [3]  XLYI,  27.  —  (5)  Ann.  Gh.  Pharm. 
CXXIX,  847;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  116;  Chem.  Oentr.  1864,  880;  Bull. 
Boo.  chim.  [2]  II,  461. 
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Körper  abgiebt,  während  das  NatroDsalz  der  Benzo^aftare  „^^^[^|. 
(oder  einer  ihr  sehr  ühnlichen  S&ore)  ungelöst  bleibt.  Der 
ölartige  Körper  ist  gelb,  unveränderlich  an  der  Luft,  nicht 
verbindbar  mit  zweifach-sehwefligs.  Natron,  nur  schwer 
durch  Salpetersäure  oxydirbar  und  beim  Kochen  mit  KaU 
Benzoesäure,  aber  nicht  die  characteristische  Färbung  des 
Benzils  gebend.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  etwa  314^; 
das  spec.  Gew.  ist  annähernd  =s  1,104  bei  10^.  Aus  den 
Analysen  berechnet  Alexeyeff  vorläufig  die  Formel 
€i4Hio08,  wonach  der  Körper  mit  dem  Benzil  so  wie  mit 
der  von  Olewinsky  (1)  durch  Einwirkung  von  Chlor- 
benzoyl  auf  die  Natriumverbifidung  des  Bittermandelöls 
erhaltenen  Verlundung  isomer  wäre. 

E«  Lippmann  (2)  versuchte  vergeblich,  durch  Ein- 
wirkung von  üblorbenzoyl  auf  die  gelbe  gallertartige 
Natriumverbindung  des  Bittermandelöls  das  Badical  Ben- 
zoyl  zu  ieoliren«  Neben  Ghlornatrium  entstand  ein  schwerer 
ölartiger  Körper,  dessen  Zusammensetzung  (72,8  pC.  C 
«od  5,89  pC.  H)  nicht  mit  der  des  Benzoyls  Überein- 
stimmte. Bei  einem  zweiten  Versuch  zeigte  das  gebildete 
Oel  die  Zusammensetzung  de«  Bensylalkohols. 

Desoxydirtes  Benzoin  (Desoxybenzoln)  (3)  löst  sich  mtiobenaii. 
nach  N.  Zinin  (4)  beim  längeren  Sieden  mit  Salpetersäure 
von  1,2  spec.  Gew.  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  neben 
Nitrobenzoösäure  und  etwas  Benzil  einen,  durch  viel  heifses 
Wasser  föllbaren,  gelben  Körper  enthält.  Derselbe  gelbe 
Körper  entsteht  auch,  wenn  man  Benzoin  (nicht  mehr  als 
10  Grm.)  bei  0*  in  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew.  (30 
Grm.)  einträgt  und  die  gebildete  Lösung  sogleich  in  kaltes 


(1)  Jahnsber.  f.  1861 ,  401  (wo  die  Formel  G^HmO«  in  G^HtoO« 
omsulndeni  ist).  —  (3)  J.  pr.  Chem.  XCI,  43;  Chem.Centr.  1864,  560; 
BolL  Boe.  ohim.  [2]  I,  868.  —  (8)  Jahresber.  f.  1862,  264.  —  (4)  N. 
Petersb.  Aoad.  BoU.  YII,  61;  Ann.  Cfa.  Pharm.  Snppl.  III,  158; 
Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1864,  297;  J.  pr.  Cham.  XCI,  272;  Chem. 
Ceatr.  1864,  791 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  I,  465. 
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Hiirobentti.  '\ya88er  giefst  Der  hierbei  anBgeschiedene,  anfangs  ölartige, 
beim  Answascben  mit  Wasser  aber  erhärtende^  fast  farblose 
Körper  löst  sich  in  seinem  gleichen  Gewicht  Aether  nnd 
setzt  sich  daraus  in  schwefelgelben,  aus  Blättern  oder 
Nadeln  bestehenden  Körnern  ab,  welche  jetzt  in  Aether 
viel  schwieriger,  noch  weniger  in  Alkohol  und  gar  nicht 
in  Wasser  löslich  sind.  Die  durch  Umkrjstallisiren  zu- 
erst aus  Aether  und  Alkohol,  dann  aus  starker  Salpeter- 
säuroy  schliefslich  aus  reinem  Alkohol  gereinigte  (etwas 
mehr  als  die  Hälfte  des  Benzoins  betragende)  Verbindupg 
schmilzt  bei  110^,  destillirt  unter  theilweiser  Zersetzung, 
löst  sich  in  30  Th.  siedendem  85  procentigem,  in  27  Th. 
92  procentigem  Alkohol  nnd  hat  die  Zusammensetzung  des 
Nitrobenvihj  614H9NO4.  Vermischt  man  die  heifs  gesät- 
tigte alkoholische  Lösung  desselben  mit  alkoholischer 
Kalilauge  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction,  so  schei- 
det sich  beim  Erkalten  ein  fast  farbloses,  nadeiförmiges 
Kalisalz  ab,  welches  sich  leicht  in  (2Va  Th.)  siedendem 
Wasser,  aber  nur  wenig  in  starker  Kalilauge  oder  starkem 
Alkohol  löst.  Seine  Zus&mmensetzung  entspricht  der 
Formel  ^rHiKNOa.  Das  dem  Kalisalz  ähnliche  Ammo* 
niaksalz  krjstallisirt  am  besten  aus  wässeriger  Lösung; 
das  durch  Vermischen  der  heifsen  Lösung  des  Kalisalzes 
mit  Chlorbaryum  entstehende  Barytsalz,  GTÜiBaNOs,  ist 
ein  krjstallinischerNiederschlag;  dasSilbersalz^GTÜ^AgNOs; 
ist  pulverförmig,  leicht  in  Ammoniak  löslich.  Beim  E^ 
hitzen  zerfallen  die  Salze  theils  unter  schwacher  Verpuf- 
fung unter  Entwickelung  gelbbrauner,  nach  Anilin  und 
Azobienzid  riechender  Dämpfe.  Die  aus  der  verdünnten 
Lösung  des  Kalisalzes  durch  Salpetersäure  abgeschiedene 
Säure  hat  die  Zusammensetzung  der  Assobenzo^aäure, 
GtHsNO»  (1).  Sie  ist  ein  gallertartiger,  zu  einer  gelb- 
lichen Masse  eintrocknender  Niederschlag,  der  sich  (unter 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1863,  345;  auch  dieteo  Bericht  344  und  862. 
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Bildung  einer  neuen  Sfiure)  nur  in  siedender  Salpetersäure  ">«'<»i>«»»- 
lOst.  —  Die  Flüssigkeit;  aus  welcher  sich  das  azobenso^. 
Kali  abgeschieden  hat;  enthfilt  noch  ein  andef^s,  in  Was- 
ser und  Alkohol  leicht  lösliches  Ealisak;  dessen  Säure 
(nach  der  Analyse  des  Silbersalzes  Oxybenzo^säure)  durch 
fractionirtes  Fällen  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  Um- 
krystallisiren  der  hellen  gefärbten  Niederschläge  aus  heifsem 
Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  rein  erhalten  wird. 
Die  namentlich  in  heifsem  Wasser  leicht  lösliche  Säure 
krystallisirt  in  farblosen ,  aus  sternförmig  verwachsenen 
Nadeln  bestehenden  Körnern;  das  Kali-,  Ammoniak-  und 
Barytsalz  sind  leicht  löslich ;  das  Silbersalz,  GtHs AgOs,  ist 
ein  weifser  pulveriger  Niederschlag,  der  unter  Bräunung 
aus  heifsem  Wasser  in  blätterigen  Krystallen  anschiefst 
Zinin  giebt  hiemach  für  das  Zerfallen  des  Nitrobenzils 
durch  Aetzkali  die  Oleichnng  : 

AsobeneoSfl.     OzybenzoSfl. 
Nitrobensil  Kali  Kali 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  R.  Otto  (1)  »pp««««». 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
Hippursäure  in  alkalischer  Lösung  neben  GlycocoU  und 
verschiedenen  Zwischenproducten  ein  ölartiger,  in  Aether 
nur  theilweise  löslicher  Körper.  Der  in  Aether  unlösliche; 
aber  leicht  in  Alkohol  und  in  Alkalien  lösliche  Theil 
desselben  entspricht  der  Formel  ^isHBiNjOe;  ^^  zerfällt 
beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  GlycocoU  und 
in  eine  braune  ölartige  Säure,  GnHieOe.  Der  in  Aether 
und  auch  in  Weingeist  leicht  lösliche  Theil,  GieHi^NOi; 
zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  GlycocoU; 
Benzylchlorür  und  eine  der  Benzoesäure  ähnliche  Säure 

GiiHi^Gs» 

E.  Erlenmeyer  (2)  hat  gezeigt»  daA  das  im  Jahres«  honot!^i«^i 


(1)  Ann.  Ch.  Pbarm.  CXXXII,   271;   Ch«m.  Centr.  1865,    174.   — 
(2)  Zeitsohr.  Chem.  Phsrnu  1864,  645. 
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hPMotBfji  Bericht  f.  1863^  351  £  erwilinte,  dnrch  Emwirknng  ron 
""'*'  Wasser  auf  Dibromhomotolujlsäore  (Schmitt's  Dibrom- 
camoylsäiire)  entstehende,  aromatisch  riechende  Oel  die 
Zasammensetanng  des  ManobramttyroU^  ^HrBr,  hat.  Das 
▼on  Stenhouse  dnrch  Einwirkung  Ton  Chlor  anf 
Zimmts&nre  erhaltene  Oel  ist^  wie  es  scheint,  die  entspre- 
chende Chlorrerbindung  GsHtCI.  Leitet  man  Wasserdampf 
in  die  in  wenig  Wasser  yertheilteDibromhomotolnylsänre,  so 
wird  nnr  der  kleinere  Theil  derselben  unter  Kohlensftnreent* 
wickelnng  (und  wahrscheinlich  unter  vorangehender  Bil- 
dung von  Monobromsimmtsäure)  in  das  bromhaltige  Oel 
zersetzt;  der  gröfsere  Theil  geht  dabei  in  eme  wahrschein- 
lich nach  der  Formel  G^HdBrOs  zusammengesetzte  Säure 
über,  welche  in  wasserhaltigen,  dem  rhombischen  System 
angehörenden  und  leicht  schmelzbaren  Erystallen  anschiefst 
und  vielleicht  zur  Melilotsäure  oder  Gumarsfture  in  Be- 
ziehung steht.  —  Setzt  man  in  einem  verschliefsbaren  GefiUse 
10  Grm.  gepulverter  Zimmtsäure  während  8  Tagen  dem 
Dampf  von  flüssigem  Brom  aus,  so  erhält  man  etwa  21 
Grm.  eines  gelbrothen  Products,  welches  nach  dem  Auf- 
lösen in  Weingeist,  Fällen  und  Auswaschen  mit  kaltem 
Wasser  aus  reiner  Dibromhomotolaylsäure ,  GgHgBrsOs, 
besteht. 

"'Vä\""""  P-  Alexeyeff  (1)  stellt  jetzt  für  die  schon  im  Jah- 

resbericht für  1862,  269  erwähnte,  durch  Einwirkung  von 
Natriumamalgam  auf  Nitranisinsäure  entstehende  amorphe, 
orangegelbe,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliche  Säure 
die  Formel  GsHtNO«  (bei  120^  getrocknet)  auf.  Das  je  nach 
dem  Wassergehalt  rothe  oder  gelbe  krystaUinische  Baryt- 
salz ist  bei  1000  =  GsHeBaNOB  +  HjO,  bei  120«  = 
2€8HeBaN08  +  HsO.  —  In  saurer  Lösung  wirkt  Na- 
triumamalgam auf  nitranisii[is.  Aethyl  nicht  ein;  bei  Gegen- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIX ,  S4t ;  Btdl.  soo.  ehim.  [i]  II ,  4S0 ; 
Chem.  Centr.  1864,  847 ;  J.  pr.  Chsm.  XOIII»  114. 
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wart  von  Ammoniak  entsteht  aber  eine  röthliche,  nicht 
nfiher  untennchte  Verbindung.  —  Die  Nitraniflins&ure  erh&lt 
man  am  besten  (frei  vonNitranisoI  und  Chrysanissäure)  durch 
Eintragen  von  Anisinsäure  in  schwach  erwärmte  rauchende 
Salpetersfture»  Fällen  mit  WaBser,  Lösen  in  Ammoniak  und 
Zersetaen  des  Ammoniaksalzes  mit  Salpetersäure« 


Chlorkohlensäure   bildet   sich,  nach    J.   Schiel  (1)  cworkobtan 
wenn  ein  vollkommen  trockenes  Gemenge  von  Chlor  und 
Kohlensäure    durch    ein     mit   Kohlenstückchen    gefülltes 
glühendes  Porcellanrohr  geleitet  wird. 

E.  Erlenmeyer  und  Fr.  Ho  st  er  (2)  haben  über  o«y«>"««- 
das  Vorkommen  der  Gljcolsäure  im  Pflanzenreich  Ver- 
suche angestellt.  Sie  erhielten  aus  dem  Safte  unreifer 
Trauben  ein  Ealksalz^  das  sich  wie  gljcols.  Kalk  verhielt 
und  annähernd  der  Formel  GsHsCaOs  -{-  2  HO  entsprach. 
Aufserdem  fand  sich  in  dem  Traubensaft  auch  Oxalsäure 
und  mit  Wahrscheinlichkeit  Ameisensäure. 

Glycols.  Kalk  bildet,  nach  N.  Jazuko witsch  (3), 
wie  der  milchs.  Kalk  mit  Chlorcalcium  ein  Doppelsalz, 
das  zur  Nachweisung  imd  Abscheidung  der  Glycolsäure 
dienen  kann.  Man  erhält  dasselbe  ebensowohl  durch 
Stehenlassen  einer  stark  verdampften  Mischung  von  gly- 
cols.  Kalk  (dessen  Säure  aus  Glycol  abstammt)  und  über- 
schüssigem Chlorcalcium,  als  durch  Kochen  von  Benzo- 
glycolsäure  mit  Salzsäure»  Neutralisiren  der  von  der  Ben- 
zoesäure abfiltrirten  Lösung  mit  Kalk  und  Verdampfen 
zum  Syrup.  Das  Salz  ist  CACaO«  +  CaCl  -f  6H0 
und  bildet  grofse  durchsichtige  octaedrische  Krystalle,  die 
sich  an  der  Luft  oder  über  Schwefelsäure  nicht  verändern, 


(1)  2beit8chr.  Chem.  Phami.  1S64 ,  220.  —  (2)  Zeitsohr.  Cbem. 
Pbam.  1864,  212;  J.  pr.  Cbem.  XCI,  265.  ~  (B)  Aiu  N.  Sokoloffa 
und  A.  £d  gelbar  dt*«  obem.  Joixrn.  (Peterabnrg  1859)  I,  142  ia 
ZeiUobr.  Cbem.  Pbann.  1864,  82. 
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€H3r«oia««.  g^jijj^n  bei  70^  5 HO,  aber  den  Best  des  Wassers  nur  un- 
vollständig  bei  180^  verUeren  und  bei  200^  sich  siersetzeii. 
A.  Eekal^  (1)  hat  das  Verhalten  einiger  mehrato- 
miger Säuren ,  namentlich  der  Gljcolsäure ,  Milchsänrei 
Aepfelsänre  und  Weinsäure  gegen  Bromwasserstoff  unter- 
sucht, um  die  leicht  erkennbaren  und  von  Ihm  hervorge- 
hobenen Beziehungen  dieser  Säuren  und  ihrer  bromhaltigoi 
Derivate  (Bromessigsäure;  Brompropionsäure ;  Monobrom- 
bernsteinsäure)  zum  Alkohol,  Glycol,  Gljcerin  und  deren 
Bromwasserstoff- Aethem  darzulegen.  Die  mit  Milchsäure, 
Aepfelsänre  und  Weinsäure  gewonnenen  Resultate  sind 
bei  diesen  Säuren  angeführt.  Die  Einwirkung  der  Brom- 
wasserstofisäure  (vgl.  S.  147)  erfolgt  bei  den  genannten 
Säuren  nach  den  Gleichungen  : 

Qlyoolaäare  BromesBigsaoie 

OtH«^«  +  HBr  SS  H,0  -|-  Qfijßt^ 

Milohfläare  Brompropions&iure 

GtH«0,  +  HBr  =r  H,0  +  G^Ußr^^. 

Monobrom- 
Aepfelsfture  bemsteinsäare 

OAO«  +  HBr  =  H,0  +  OABrO«. 

Aus  Weinsäure  entsteht  nicht  Dibrombemsteinsäure,  wie 
zu  vermuthen  war,  sondern  ebenfalls  Monobrombemstrin* 
säure.  —  Erwärmt  man  Gljcolsäure  mit  kalt  gesättigter 
Bromwasserstofisäure  2  Tage  auf  100^;  so  entzieht  Aether 
dem  Böhreninhalt  reine,  bei  205  bis  208^  siedende  Brom- 
essigsäure. Dieselbe  geht  durch  Natriumamalgam  in 
Essigsäure^  durch  Kochen  mit  Kalk  in  Gljcolsäure  und 
durch  weingeistiges  Ammoniak  in  Gljcocoll  über.  Be- 
züglich  der  von  Drechsel  (2)  angenommenen  Existenz 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXX,  11;  im  Ann.  J.  pr.  Chem.  XOUI,  19; 
Chem.  Gentr.  1864,  664 ;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  810 ;  Ann.  oh. 
phys.  [4]  II,  478;  Bau.  800.  ohim.  [2]  11,  869  (mit  einer  Priorit&ts- 
reoUmation  von  A.  Wnrti,  beidgUoh  der  Function  der  basischen 
Wasserstoflktome  der  MilchsAure  n.  s.  w.);  Chem.  News  IX,  810.  — 
(8)  Jahreeber.  f.  1868,  8j^8. 
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sweier   verschiedenen   Olycolsäuren    deutet  Kekul^   an, 
dafs  er  dieselbe  noch  nicht  für  erwiesen  erachte. 

Aasgehend  von  der  durch  nachstehende  Formeln  ver-  ^fj.^'' 
sinnlichten  Ansicht;  dafs  die  Diglycolsäure  (1)  als  Gljcol* 
sftore  zu  betrachten  sei;  in  welcher  1  Atom  Wasserstoff 
durch  Acigljcolyl  vertreten  ist;  hat  W.  Heintz  (2)  mit 
Erfolg  versucht;  die  Diglycolsäure  durch  Behandlung  mit 
Jodwasserstoff  rückwärts  in   Gljcolsäure  zu  verwandeln  : 

GlyooIsAure  Diglycolsäare 

Aus  den  Gleichungen  :  GiHeOe  +  2HJ  =  GaHiO«  ' 
+  GÄGs  +  2  J  und  GiHeGs  +  4HJ  =  2G2H4e8  4 
HsO  -f*  ^J  ^^  ersichtlich;  dafs  aus  Digljcolsäure;  je  nach 
dem  Verhältnifs  des  einwirkenden  Jodwasserstoffs;  ent- 
weder Glycolsäure  und  Essigsäure;  oder  nur  die  letztere 
entstehen  kann,  und  in  der  That  bildet  sich  auch  beim  Er- 
hitzen von  Diglycolsäure  mit  einem  Ueberschufs  von  Jod- 
wasserstoffsäure auf  120^  nur  Essigsäure;  bei  Anwendung 
eines  üeberschusses  von  Diglycolsäure  dagegen  ein  Ge- 
menge von  Essigsäure  und  Glycolsäure ;  welche  letztere 
demnach  als  intermediäres  Product  der  Beaction  auftritt. 
Durch  Einwirkung  von  rauchender  Salzsäure  auf  Digly- 
colsäure bei  130  bis  140^  entsteht  als  Hauptproduct  Gly- 
colsäure neben  Spuren  von  Essigsäure.  Dafs  hierbei  die 
Säuren  und  nicht  blofs  das  Wasser  den  zersetzenden  Ein- 
flufs  ausüben;  geht  daraus  hervor,  dafs  eine  wässerige 
Lösung  von  Diglycolsäure  (oder  auch  von  Amoxacetsäure) 
beim  Erhitzen  auf  130  bis  140^  keine  Zersetzung  erf&hrt.  — 
Der  in  der  Wärme  krystallisirte  diglycols.  Kalk  hat  die 
Formel  G^UiP^^^i  +  SHgG.   —  Heintz    spricht   die 


(1)  Jahreeber.  f.  1869,  862;  f.  1860,  446;  f.  1861,  440,  446  fF.  — 
(i)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXX,  367;  im  Anas«  Gbem.  Centr.  1866,  8; 
Ball  80C  cbim.  [2]  III,  196. 
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VermuthaDg  ans,    die    Digljcolsftnre    eei  möglicherweise 
isomer  mit  der  IsomalBäure  (1). 

W.  HeintB  (2)  hat  femer  drei  isomere,  nach  der 
Formel  G^HeNO«  susammen  gesetzte  Körper,  das  Aethyl- 
gljcokmid,  das  Aethylgljcocoll  und  das  Aethoxacetamid 
dargestellt  (3).  Ihre  Bildung  entspricht  den  nachstehen- 
den Gleichungen  : 

Glyeolsfture&ther      Aethylunin    Aethylglycolftmid 

H  1  «A 


Alkohol 


€0 


I. 


«=«)ö!ö 


€,H, 
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h'Hjn 
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MoDochlor- 
eflBigs&ure 


n. 


Hl 


ol 


Aethylftmm      Aetfaylglycocoll 

+     3    H}N     =s       Hf^'JN     + 
H  j  ©,hJ 

hI 

Aethoxaeets.  Aethyl    Ammoniak       Aethoxacetamid 


Chlorftthyl- 
ammoniiim 


N,  €,H„  H,a 


Alkohol 


€0         i 


l    I 


e.H, 


Si 


Zur  Darstellung  des  Aelkylglycolamids  läfst  man  eine  alko» 
holische  Lösung  von   reinem  Aethylamin  und  reinem  glj-* 


(1)  Jahresber.  t  1868,  878.  H.  Kftmmerer  (Ann.  Ch.  Phann. 
CXXXI,  872)  zfthlt  in  Folge  dieser  Vermuthang  yon  Heinti  diejenigen 
Untenchiede  in  den  Eigenschaften  beider  Sftaren  auf,  ana  welchen  mit 
Bettimmtheit  ihre  Niohtidentität  henrorgeht  Wir  yerweisen  einstweilen 
auf  diese  Znsammenstellang,  die  durch  die  ansftihrliohe  Untersnohnng 
der  IsomalsAure  wohl  noch  ergftnzt  wird.  —  (2)  Bezüglich  des  Aethyl- 
glycolamids,  AethylglycocoUs  and  Aethoxacetamids  :  Ann.  Ch.  Pharm. 
GXXIX,  27;  Arch.  Pharm.  [2]  GXIX,  31;  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Natorw. 
XXIII,  89;  Chem.  Centr.  1864,  567;  BnlL  soo.  ohim.  [S]  II,  880. 
Besüglioh  der  Verbindungen  des  Aethylglyoocolls  nnd  der  Aetbyldi- 
glyoolamidsftnre  :  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXXil,  1 ;  Ghem.  Gentr.  1866,  244. 
—  (8)  Eine  yierte  isomere  Verbindung  wire  dar  dem  Lactathylamid 
(Jahresber.  f.  1861,  876)  homologe,  wahrscheinlich  dircct  ans  QlyeoUd 
und  Aethylamin  entstehende  Körper. 
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coIb.  Aetbyl  über  Schwefelsäure  yerdnnsten  und  erhitst 
den  Bjmpartigen  Bttckstand  in  einem  Luftstrom  anhaltend 
auf  120<^.  Es  ist  syrupartig,  siedet  bei  250%  ftrbt  sich 
dabei  roth  und  eersetzt  sich  mit  Alkalien  schon  in  der 
Eilte  in  Aethjlamin  und  glycols.  Sala.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  erleidet  es  keine  Verfinderung ;  mit  Salzsäure  yer- 
dampft  entsteht  eine  syrupartige,  keine  Glycolsäure  enthal- 
tende Verbindung. 

Äethylglycocoll  (Aethylglycolamidsänre)  bildet  sich  ^^^^^^ 
(neben  Aethjldiglycolamidsäure;  vgl.  S.  365)  beim  längeren  ^^^^J^^. 
Kochen  von  Monochloressigsänre  mit  überschüssigem  "'""'^ 
Aethjlamin.  Verdampft  man  das  Product  mit  einem 
Ueberschufs  von  Bleioxydhydrat  zur  Trockne  und  behan- 
delt dann  den  Bückstand  mit  siedendem  Wasser,  so  er- 
hält man  eine  Lösung  A^  neben  AethylglycocoU  etwas 
äthydiglocolamids.  Blei  enthaltend;  und  ein  unlösliches  Blei- 
salz B;  hauptsächlich  aus  äthyldiglycolamids.  Blei  be- 
stehend. Nach  dem  Verdampfen  der  Lösung  A  und  Be- 
bandeln des  Bückstandes  mit  absolutem  Alkohol  bleibt 
noch  etwas  von  dem  Bleisalz  B  ungelöst ,  während  das 
AethylglycocoU  neben  anderen  die  KrystallisationJ verhin- 
dernden Materien  in  Lösung  geht  Dieselbe  wird  (nach 
der  Entfernung  des  Bleis  mittelst  Schwefelwasserstoff)  mit 
Barytwasser  erwärmt,  der  Baryt  mit  schwefeis,  Kupfer? 
aasgefällt;  das  Filtrat  mit  Kupferoxydhydrat  gekocht  und 
nach  dem  Verdampfen  mit  Alkohol  und  Aether  versetzt 
Das  hierbei  sich  ausscheidende  Aethylglycocollkupfer 
liefert;  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wasser  in  sieden- 
der Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt;  das  reine 
AethylglycocoU.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in  un- 
deutlichen Blättern;  aus  der  syrupdicken  Lösung  über 
Schwefelsäure  in  kleinen  rechtwinkeligen  Tafeln  mit  ab- 
gestumpften £cken  und  Winkeln  von  128®  bis  129®  und 
von  141®  bis  142®.  Es  schmeckt  süfslich ,  etwas  scharf^ 
fast  metallisch.  schmUzt  erst  oberhalb  160®  unter  Zer- 
Setzung  und  «erfliefst  an  der  Luft.    Verdampft  man  die 
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fi^^ii.  Balzs.  Lösnng  im  Wasserbad,  so  bleibt  salss.  Aeihylgfyco^ 
giy^umid-  <^oll,  GiBi^NGi,  HCl,  welches  leicht  in  heifsem  absolutem 
Alkohol  wie  in  Wasser  löslich  ist  und  beim  freiwilligen 
Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  krystallisirt.  Die 
Krystalle  gehören  dem  geraden  rhombischen  System  an 
und  zeigen  die  Combination  ooP  .  ooPoo  .  oof  oo .  OP  . 
(n)Poo .  (n)f^oo.  Sie  erscheinen  gewöhnlich  als  durch 
Vorherrschen  von  OP  abgeplattete  Tafeln  mit  abgestumpften 
Ecken.  Neigung  von  ooP  :  ooP  im  makrodiagonalen 
Hauptschnitt  =  83<>,20';  (n)Poo  :  OP  =  126^40';  (n)Poo: 
OP  =  112<>,50'.  Es  reagirt  sauer,  schmilzt  bei  etwa  180« 
und  subtimirt  bei  etwa  200^  unter  theilweiser  Zersetzung. 
AeihylfffycocoUplatinchlorid,  64H9NO,,  HCl,  PtCU  +  3H,0, 
krystallisirt  aus  Wasser  in  grofsen  orangerothen  Krystallen, 
welche  an  der  Luft  oberflächlich  matt  und  zuletzt  undurch- 
sichtig werden  und  genaue  Messungen  defshalb  nicht  zu- 
lassen; es  sind  schiefe  rhombische  Prismen  von  etwa  64®; 
auf  der  scharfen,  häufig  gerade  abgestumpften  Prismakante 
ist  die  schiefe  Endfläche  unter  einem  Winkel  von  etwa 
110®  gerade  aufgesetzt.  (Diese  schiefe  Endfläche  und  die 
Abstumpfung  der  scharfen  Prismakante  waren  immer  nur 
in  einer  Fläche  deutlich.)  Durch  sehr  entwickelte  seitliche 
Zuschärfungsflächen ,  welche  über  der  schiefen  Endfläche 
unter  einem  Winkel  von  etwa  76®  geneigt  sind,  erhalten 
die  Krystalle  das  Ansehen  von  stumpfen  Bhombenoctaedem. 
Aetfuflglycocollquecksäberchlorid,  64H9NO2  ~f-  ^  HgCI,  bildet 
sich  beim  Vermischen  von  AethylglycoU  mit  Quecksilber- 
chlorid als  krystallinischer  Niederschlag,  der  aus  heifsem 
Wasser  in  kleinen  rhombischen  Prismen  anschiefst.  Beim 
Auflösen  desselben  in  Salzsäure  bildet  sich  die  sehr  leicht 
in  Wasser  und  in  Alkohol  lösliche,  in  Aether  unlösliche 
syrupartige  Verbindung  G4H9NO1,  HCl  +  HgCl.  Aetkyl- 
glycocoWcupfer  i  GiHgCuNOs  -{-  2'RiQ ,  ist  sehr  leicht  in 
Wasser  und  auch  in  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether  löslich; 
es  krystallisirt  in  schiefen,  wie  es  scheint  triklinometrischen 
Prismen    von    der    Combination   00 /P/  .  00  £^ 00  •  00 P  00  • 
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nf  OD;  durch  VorherrBchen  von  oof^oo  gewöhnlich  tafel- 
artig ausgebildet  Im  Mittel  mehrerer  Messungen  wurden 
beobachtet  die  Neigungen  von  oo/P  :  ooP/'  im  brachj- 
diagonalen  Hauptschnitt  =  118o,ö(y ;  oo/P  :  ooPoo  ^ 
1460,43';  ooP/  :  ooPoo  =  152o,10';  ooP/  :  oot/cx>  = 
120^52';  ooPoo  :  oof/cx>  =  92^30';  OP  :  ooPoo  =  79«;2(y. 
Jodwasaeraioffs.  AeÜiylglycocoll  ist  wasserfrei;  zerfliefslich, 
anlöslich  in  Aether  und  krystallisirt  ähnlich  der  Salzsäure- 
Terbindung. 

Aethoxacetamid  bildet  sich  beim  freiwilligen  Verdampfen 
einer  etwas  Alkohol  enthaltenden  Mischung  von  äthoxacets. 
Aethyl  (1)  mit  überschüssigem  Ammoniak  in  grofsen  pris- 
matischen Krystallen ,  welche  nicht  zerfliefslich ;  aber  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  sind.  Es 
schmeckt  nicht  süfs,  schmilzt  schon  unter  100^,  erstarrt 
wieder  krystallinisch  und  sublimirt  in  nadeiförmigen  Kry- 
stallen. Beim  Verdampfen  mit  Salzsäure  oder  Baryt- 
wasser zerfallt  es  in  Ammoniak  und  in  Aethozacetsäure. 

Die,  wie  oben  erwähnt,  aus  Monochloressigsäure  und   d'^**^^^ 
Aethylamin    neben    AethylglycocoU    entstehende    Aethyl- 
diglycolamxdsäurey 

wird  durch  Zersetzung  des  unlöslichen  Bleisalzes  B  mit 
Schwefelwasserstoff,  Umwandlung  der  noch  nicht  reinen 
Säure  in  das  krystallisirbare  Kupfersalz  und  nochmalige 
Zerlegung  dieses  letzteren  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten. 


(1)  Das  in  geringer  Menge  aaoh  bei  der  Destillation  yon  Aethoz- 
aoetsAnre  (Jahresber.  f.  1861 ,  448)  entstehende  dikoxaceit,  Aeik^l, 
€«Hi,Oa,  wird  naoh  Heintz  in  größerer  Menge  durch  längeres  Er- 
hitzen Yon  1  Aeq.  ftthoxacets.  Natron,  1  Aeq.  Jodäthyl  and  etwas  Al- 
kohol als  farblose,  BÜTfllich  sobmeokende,  bei  155^  siedende,  in  yiel 
Wasser  Ifisliohe  Flflssigkeit  erhalten.  Die  berechnete  Dampfdiohte  ift 
=  4,669  (gef.  4,660). 
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Sie  krystallisirt  in  luftbeständigen  kurzen  rhombisehen, 
soweilen  zu  Zwillingen  verwachsenen  Priamen  von  100^ 
bis  100^,d(y,  meistens  in  Combination  mit  einem  schief  auf 
die  Prismenfläcben  aufgesetzten  Octaeder,  an  dessen  Stelle 
öfter  auch  eine  schiefe  Endfläche  auftritt.  Gut  ausgebil- 
dete,  zu  genauen  Messungen  geeignet«  Erystalle  wurden 
wegen  der  geringen  Menge  des  Materials  nicht  erhalten. 
Sie  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser^  nur  wenig  in  Al- 
kohol und  gar  nicht  in  Aether;  beim  Erhitzen  schmilzt  sie 
unter  Zersetzung.  Aethyldigfyoolamids.  Kupfer,  GeHsCutNO«, 
bildet  sich  beim  Kochen  der  freien  Säure  mit  Eupferoxjd- 
hjdrat  und  krystallisirt  in  blauen,  mikroscopischen  qua- 
dratischen Tafelu;  welche  sich  nur  schwer  in  Wasser  und 
noch  weniger  in  Alkohol  lösen.  Seine  wässerige  Lösung 
wird  nur  durch  Zinnchlorid  und  Salpeters.  Quecksilber- 
oxydul geillllt. 
^auN^'  ^'   I^^fi6<l linder   (1)    hat    gezeigt,     dafs    bei    der 

Behandlung  von  mit  3  Th.  absolutem  Alkohol  vermisch- 
tem Oxaläther  mit  Natriumamalgam  nicht  der  (mit  rei- 
nem Oxaläther  sich  bildende)  Löwig'sche  Desoxalsäure- 
äther  (2)  entsteht,  sondern  neben  anderen  nicht  näher 
untersuchten  Producten  das  Natronsalz  einer  neuen,  Ghf- 
eoUnsäure  genannten  Säure.  Zur  Gewinnung  dieses  Salzes 
läfst  man  die  unter  Abkühlung  mit  Natriumamalgam  bis 
zur  Bildung  einer  salbenartigen  Masse  versetzte  Mischung 
des  Oxaläthers  mit  Alkohol  12  bis  24  Stunden  stehen. 
Behandelt  man  nun  mit  Aether  und  schüttelt  mit  Wasser» 
so  bildet  sich  (neben  einer  gelben,  wenig  eines  nach 
Ziramtöl  riechenden  Körpers  enthaltenden  ätherischen  Lö- 
sung) ein  grauer  schmieriger  Niederschlag,  der  mit  wenig 
Wasser  übergössen  oxals.  Natron  zurückläfst,  während 
die  gelbgefilrbte  alkalische  Lösung  durch  wiederholtes 
Verdampfen   und  Vermischen  mit  Alkohol  von  oxals.  und 

(1)  J.  pr.  Ghem.  XGIII,  65;   ZeitMhr.  Chem.  1866,  18;   BalL  soo. 
ohim.  [2]  III,  191.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  697. 
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kohlena.  Natron  befreit,  aus  der  letzten  Mutterlauge  gfy-  °|^^'"' 
c$Uns.  Natron,  G2H8Na94  -f-  HgO,  in  sternförmig  grup- 
pirten,  lufibeständigen  Nadeln  und  Säulen  liefert.  Das 
bei  18^  in  0,66  Th^  Wasser ,  in  absolutem  Alkohol  aber 
fast  ganz  unlösliche  Salz  verliert  bei  100<^  alles  Krystall- 
waaser  (13,6  pC).  Die  Glycolinsäure,  GjH*©*  +  4V2H89, 
erhält  man  durch  Zersetzung  des  in  schwachem  Weingeist 
gelösten  Natronsalzes  mit  einer  alkoholischen  Lösung  yon 
Oxalsäure  und  mehrmaliges  Umkrystallisiren  der  vom 
ozals.  Natron  getrennten  Säure  aus  Alkohol.  Sie  schei- 
det sich  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  als  atrahlige, 
an  der  Luft  zerfliefsliche  Masse  ab,  welche  bei  100<)  unter 
Verlust  des  Erystallwassers  (46,8  pC.)  zähe  und  durch- 
sichtig wird,  aus  der  Lösung  aber  wieder  krystallisirt 
Sie  ist  nicht  flüchtig,  leicht  löslich  in  Wasser  und  Wein- 
geist, schmeckt  stark  sauer  und  wird  von  concentrirter 
Schwefelsäure  erst  oberhalb  10(>>  zersetzt.  Die  Salze  sind, 
mit  Ausnahme  des  Silber-  und  Quecksilbersalzes,  alle  in 
Wasser  leicht  löslich.  Die  Darstellung  saurer  Salze  ge- 
lang nicht.  Das  Kalisalz,  ^sHaEO«  +  ^«0,  bildet  kry- 
stallinbche  zerfliefsliche  Ejrusten ;  das  Ealksalz,  GsHsCaOi 
4-  7HtO,  nadeiförmige,  moosartig  gruppirte  Krystalle;  das 
Barytsalz,  G^HsBaGi,  ein  krystallinisches  Pulver;  das 
Eupfersalz,  €tH8Cu04  -)-  2H2O,  blaugrüne,  zerfliefsliche, 
sternförmig  gruppirte  Nadeln;  das  Silbersalz  C^HsAgOi, 
einen  voluminösen,  krystallinischen  Niederschlag  oder  auch 
deutliche ,  dem  Axinit  ähnliche  Krystalle.  Die  Glycolin- . 
säure  ist  als  einbasische  aber  wahrscheinlich  dreiatomige 
Säure  vielleicht  der  Glycerinsänre  homolog;  sie  hat  dieselbe 
Zusammensetzung  wie  die  Glyoxylsäure. 

Erhitzt  man,  nach  A.  Kek  ul^  (1),  Milchsäure  in  einem  MUdMimn. 
Strom  von  gasförmiger  Bromwasserstoffsäure  auf  180  bis 
200^,  so  destillirt  etwas  Brompropionsäure  über.     Zweck- 


(1)  In  der  8.  S60  angef.  Abhandl. 
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mäfsiger  erhitzt  man  die  Milchsäure  mit  etwas  mehr  als  dem 
gleichen  Vol.  kalt  gesättigter  Bromwasserstoffsänre  in  so- 
geschmolzenen  Bohren  einige  Tage  auf  100^,  schüttelt  dann 
das  Product  mit  alkoholfreiem  Aether  und  unterwirft  den  in 
Aether  gelösten  Theil  der  Destillation.  Aus  dem  oberhalb 
180®  übergehenden  Antheil  läfst  sich  viel  Brompropionsänre 
gewinnen.  Bisweilen  erzeugt  sich^  neben  dieser^  Kohlen- 
oxjd  und  wenig  einer  bromhaltigen,  angenehm  riechenden 
Flüssigkeit;  behandelt  man  das  Product  mit  alkoholhal- 
tigem Aether»  so  bildet  sich  viel  brorapropions.  Aethyl. 
Die  aus  Milchsäure  d?Lrgesie\lte  Brompropt<msäuref  G^BitBrQt, 
siedet  bei  202®  (corrig.  20ö%ö)  und  erstarrt  bei  ^  IT®  zu 
einer  strahlig  krystallinischen  Masse.  Sie  verwandelt  sich 
mit  Natriumamalgam  in  Propionsäure  und  beim  Kochen 
mit  Zinkoxyd  in  Milchsäure,  deren  Zinksalz ;  G8H5ZnOs, 
IVa  H^O ,  beim  Erkalten  herauskrjstallisirt.  Mit  wein- 
geistigem Ammoniak  erwärmt  entsteht  Alanin ,  neben 
Bromammonium. 
MonMoifo.  C.  Schacht  (1)  hat  die  der Monosulfoglycolsänre (2) 

homologe  Monosulfomächsäure  dargestellt.  Man  sättigt  das 
Gemenge  von  Chlorlactjl  und  Phosphorozychlorid  (wie 
es  durch  Destillation  von  milchs.  Kalk  und  Phosphor- 
superchlorid erhalten  wird)  in  wässeriger  Lösung  mit 
kohlens.  Natron  und  erhitzt,  nach  dem  Verdampfen  mit 
einer  dem  verbrauchten  milchs.  Salz  äquivalenten  Menge 
von   Kaliumsuithydrat,    die    Salzmasse  4  bis  5  Stunden 

etwas  über  lOO«.     Das  nach  der  Gleichung   ^'^^gjci  + 

gjS  =  KCl  +  ^•^fljs    gebildete  Kalisalz  wird  in  Was- 

ser  gelöst;  mit  salzs.  Gas  gesättigt;  nach  dem  Verjagen 
des  Schwefelwasserstoffs  mit  etwas  überschüssigem  Am- 
moniak versetzt  und  bei  starker  Verdünnung  mit  essigs. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIX,  1 ;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  45;  Chem. 
Centr.  1864,  551;  BnU.soc.  ohim.  [2]  I,  871;  Phü.  Mag.  [4]  XXVII,  505. 
—  (2)  Jahresber.  f.  1862,  298. 
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Blei  gefallt  Der  mit  kaltem  Wasser  gut  ausgewaschene  JJ^chSw. 
Niederschlag  wird  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt;  das 
Filtrat  zur  Verjagung  der  Salzsäure  wiederholt  mit  Was- 
ser verdampft;  die  Lösung  heifs  mit  kohlens.  Barjt  ge- 
sättigt und  das  vom  phosphors.  Baryt  abfiltrirte  Barytsalz 
von  Neuem  mit  essigs.  Blei  unter  Zusatz  von  etwas  Am- 
moniak ausgefällt.  Das  Bleisalz  liefert  durch  Zerlegung 
mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdampfen  im  Wasserbade 
die  reine  Monosulfomilchsäure  in  breiten ;  besenartig  ver- 
einigten Nadeln ;  welche  bei  100<)  schmelzen,  beim  Erkal- 
ten krjstallinisch  erstarren  und  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  lösen.  Das  Kalisalz  krjstallisirt  in 
breiten,  äufserst  leicht  zerfliefslichen  Blättchen,  das  Baryt- 

salz,  'HBalo'  ^  blumenkohlartigen;  leicht  in  Wasser 
aber  nicht  in  Alkohol  löslichen  Massen;  das  Bleisalz  und 
das  Silbersalz,  ulß.|£i^  sind  weifse  amorphe  Nieder- 
schläge. Durch  gelindes  Verdampfen  von  Monosulfomilch- 
Bäure  mit  sehr  verdünnter  Salpetersäure  bildet  sich  die 
(von  Bück  ton  und  Hofmann  mittelst  Propionamid  und 
Schwefelsäure     schon     erhaltene )     PropionschwefelsäurC; 

SO       ] 

G8H4Ö[08.  —  Sättigt  man  die  wässerige  Lösung  des  Ge- 

menges  von  Chlorlactyl  und  Phosphoroxjchlorid  in  der 
Kälte  mit  kohlens.  Natron,  so  erhält  man  nach  mehrstün- 
digem Erhitzen  der  Lösung  mit  Kaliumsulfhydrat  durch 
vorsichtigen  Zusatz  von  Schwefelsäure  eine  andere  Säure, 
die  Monosulfodilactinsäure,  welche  sich  als  ölartige,  durch 
Lösen  in  Aether  zu  reinigende  Schicht  abscheidet.  Sie 
ist  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löslich  und  nicht 

krystaUbirbar.  Das  Kalisalz,  ^^^^hkIs*'  "*  zerfliefs- 
lieh  und  nur  schwierig  krystallisirbar;  das  Barytsalz; 
^^*^HBatf  *'  ^^  ^^^^^'  amorph,  in  Wasser  leicht  lösHch. 

JakrMbcilelit  f.  Ob«m.  ■.  •.  w.  fttr  1864.  24 
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Durch  Oxydation  dieser  Säure  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure   entsteht    Dipropionschwefelsäure,     deren    Barjtsalz, 

SO     J 
(G8H46)2{04;  ein  weiTses  amorphes  Pulver  darstellt 
Ba2\ 

eiycorin.  W.   Moldeuhauer    (1)   hat    einige   Umwandlungs- 

producte  der  Glycerinsäure  untersucht.  Bei  der  Darstel- 
lung dieser  Säure  nach  dem  von  Beilstein  (2)  angegebe- 
nen Verfahren  ist  es  zweckmäfsig,  das  rohe  gljcerins.  Blei 
zur  Entfernung  eines  Gehalts  an  Glycerin  wiederholt  um- 
zukrystallisiren.  Erhitzt  man  möglichst  concentrirte  GI7- 
cerinsäure  mit  in  der  Kälte  gesättigter  Jodwasserstoffsäure 
mehrere  Stunden  auf  lOO^^^  so  entsteht  nach  der  Gleichung : 
GsHeOi  +  3HJ  =  GsHßJOi  +  2H2O  -f  J«  Jodpropion- 
säure, die  durch  Krystallisation  leicht  rein  erhalten  werden 
kann.  Destillirte  Jodwasserstoffsänre  zeigt  unter  200o 
keine  Einwirkung  auf  Gljcerinsäure;  oberhalb  200^ 
bilden  sich  secundär  Milchsäure  und  Propionsäure.  Die 
Jodpropionsäure  verwandelt  sich  durch  Behandlung  mit 
Natriumamalgam  bei  Gegenwart  von  Wasser  sehr  leicht 
in  Propionsäure;  kocht  man  dieselbe  eine  Viertelstunde 
lang  mit  Wasser  und  Silberoxyd»  so  entsteht  neben  Jod- 
silber (und  reducirtem  Metall)  Milchsäure,  deren  Silbersalz 
aus  dem  verdampften  Filtrat  durch  Alkohol  abgeschieden 
werden  kann.  Die  von  Beil  stein  (3)  durch  Kochen  der 
Jodpropionsäure  mit  Basen  erhaltene  Hydracrylsäure^ 
G12H29O11 ,  ist  demnach  ein  intermediäres  Product  der 
Beaction;  welches  nach  der  Gleichung  Gi2H220n  -[-  H2O 
^=  4  GsHeOs  durch  Kochen  mit  Alkalien  oder  auch  kohlens. 
Salzen  leicht  in  Milchsäure  übergeht.  Durch  Natrium- 
amalgam erfolgt  diese  Umwandlung  schon  in  der  Kälte. 
Bei  der  trockenen  Destillation   liefert  die  Hydracrjlsäure 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXI,  828;  im  Anas.  Ann.  eh.  phyv.  [4] 
in,  459;  BuU.  soo.  ohim.  [8]  III,  301.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  668. 
—  (8)  Jahresber.  t  1862,  244. 
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wie  auch  ihre  Salse  (aber  nicht  die  Milchsäure)  Acrjlsäure. 
Unterwirft  man  Glycerinsäure  der  trockenen  Destillation^ 
so  geht  zuerst  Brenztranbensäure,  dann  nnter  gleichzeitiger 
Eohlensänreentwickelung  krystallisirende  Brenzweinsäare 
(neben  dem  ölartigen  Anhjdrid  der  letzteren)  überi  ent- 
sprechend den  Gleichnngen  : 

GlyoerinBftUTe  BrenztraabensSare 

BrenztraabensSare  Brenzweinsäare 

E.  J.  Manmen^  (1)  hat  gezeigt^  dafs  beim  Beinigen  oxmxuw, 
der  Oxalsäure  durch  Umkrjstallisiren  die  zuerst  anschie- 
isenden  Erjstalle  stets  am  reichsten  an  dem  schwerer  lös- 
lichen sauren  Kalisalz  sind.  Man  erhält  daher  die  reine 
Säure  am  besten  in  der  Art;  dafs  man  die  käufliche  in  «o 
viel  Wasser  löst;  dafs  beim  Erkalten  etwa  10  bis  20  pC. 
herauskrystallisiren.  Die  Mutterlauge  wird  verdampft  und 
die  nun  anschiefaende  Säure  liefert  nach  zwei-  oder  drei- 
maligem Umkrjstallisiren  ein  alkalifreies  Product  (2). 

E.  Reich ardt  (3)  fand;  dafs  eine  in  der  Wärme 
gesättigte  Lösung  von  Oxalsäure  in  concentrirter  Schwe- 
felsäure zuerst  krjstallisirte  Oxalsäure  mit  dem  gewöhn- 
lichen Wassergehalt;  €8Hs04  -|-  2H20;  später  aber  das 
s.g.  erste  Hydrat;  €sH204;  in  glasglänzenden  rhombischen 
Octaedern  absetzt.  An  feuchter  Luft  nehmen  diese  letz- 
teren unter  Veränderung  der  Form  sogleich  Wasser  au£ 


(1)  Compt  rend.  LVm,  178;  Inütit  1864,  80;  J.  pharm.  [8]  XLV, 
158;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  118  (Erlenmeyer  bemerkt  hier, 
da£b  man  vollkommen  reine  Oxalsäure  nar  durch  Sublimation  oder 
durch  Zersetsung  eines  Oxalaäureftthers  erhalte) ;  J.  pr.  Chem.  XCI, 
S5S  (wo  O.  L.  Erdmann  andeutet,  dafs  die  Oxalaftnre  auch  durch 
Auskochen  mit  Alkohol  und  Umkrystallisiren  des  Geltoten  rieh  reinigen 
lasse);  Chem.  Centr.  1864,  608;  Dingl.  pol.  J.  CLXXI,  864;  Chem. 
News  IX,  61.  —  (S)  YgL  auch  Mohr's  Lehrbuch  der  Titrirmethoden, 
S.  Aufl.,  S.  es.  —  (8)  Jenaisohe  Zeitschr.  f.  Med.  u.  Naturw.  I,  844; 
Chem.  Centr.  1866,  124. 
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J.  Fritzsche  (1)  hat  nachgewiesen;  dafs  das  tob 
Ihm  früher  beschriebene ^  aber  von  Sonchay  and 
Lenfsen  (2)  nicht  wieder  erhaltene  Doppelsalz  von  oxals. 
Kalk  und  Chlorcaiciam,  eiCasOd,  2  CaCl  +  7  H,0,  leicht 
darch  Auflösen  von  1  Th.  oxals.  Kalk  in  10  oder  besser 
15  Th.  warmer  Salzsäure  von  dem  spec.  Gew.  1,14  dar- 
gestellt werden  kann.  Beim  Erkalten  der  Lösung  schei- 
det sich  das  Salz  in  dünnen  rhombischen  Tafeln  oder 
Blättchen  ab.  Dasselbe  wird  durch  90  procentigen  Alko- 
hol nur  langsam  zersetzt;  es  löst  sich  leicht  in  Salzsäure 
von  1,07  bis  1,10  spec.  Gew.,  zerfallt  aber  in  Berührung 
mit  Salzsäure  von  dem  spec.  Gew.  1,01  bis  1,03  unter 
Ausscheidung  von  deutlich  krjstallisirtem  oxals.  Kalk.  — 
Ein  anderes  Doppelsalz  von  der  Formel  3€sCa8G4,2CaCl 
-^  8HsG  erhält  man  durch  Lösen  von  1  Th.  oxals.  Kalk 
in  8  bis  9  Th.  Salzsäure  von  dem  spec.  Gew.  1^10  und 
Behandeln  des  ausgeschiedenen  krystallinischen  Salzes  mit 
kleinen  Mengen  Salzsäure  von  dem  spec.  Gew.  1,10»  bis 
der  (durch  Säure  von  dem  spec.  Gew.  1,01  unveränder- 
liche) Bückstand  ein  gleichförmiges,  kömiges  (aus  mikro- 
scopischen  sechsseitigen,  blattartigen  Tafeln  bestehendes) 
Pulver  bildet.  Die  Existenz  des  von  Souchaj  und 
Lenfsen  beschriebenen  Doppelsalzes  hält  Fritzsche 
nicht  für  erwiesen. 

DbMtbotti.  E.  Frankland  und  B.  F.  Duppa  (3)  geben  an, 
dafs  der  durch  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Oxalsäure- 
äther entstehende  Leucinsäureäther  (4)  einfacher  durch 
Erhitzen  einer  Mischung  von  Zinkamalgam,  Jodäthyl 
und    Oxalsäureäther    in    äquivalenten    Verhältnissen    bis 


(1)  N.  Petetsb.  Acad.  BnlL  VII,  497;  Zeitscbr.  Chem.  Ph«nn,  1864, 
587;  J.  pr.  Chem.  XCIH,  821.  ^  (2)  Jahresber.  t.  1856»  453.  — 
(8)  Lond.  R.  8oo.  Proc.  XIII,  140;  Chem.  News  IX,  186;  Ann.  Ch, 
Pbam.  GXXXIU,  80;  Zeitscbr.  Chem.  Pharm.  1864,  278;  Ann.  oh. 
pbys.  [4]  U,  486 ;  Bull.  bog.  obim.  [2]  II ,  361.  —  (4)  Jahreeber,  t 
1868,  875. 
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8iir  Bildung  einer  festen  harzartigen  Masse  erhalten  wer- 
den könne.  Nach  der  Behandlung  dieser  letzteren  mit 
Wasser  lassen  sich  beträchtliche  Mengen  von  Leucin- 
sänreäther  abdestilliren.  —  Erwärmt  man  2  Aeq.  Jod- 
methyl und  1  Aeq.  ozals.  Methyl  mit  einem  Ueberschufs 
▼on  gekörntem  amalgamirtem  Zink  in  einer  mit  auf- 
steigendem Kühlrohr  versehenen  Flasche  während  24 
Standen  auf  70  bis  100^^  so  erstarrt  die  Mischung  zu 
einer  gelblichen ,  gummiartigen  Masse,  welche  nach  der 
Destillation  mit  Wasser  (wo  nur  Methylalkohol  übergeht) 
aus  Jodzink ^  oxals.  Zink  und  dem  Zinksalz  einer  neuen 
Säure  besteht;  welche  Frankland  und  Duppa  Ditneth- 
Oxalsäure  nennen.  Durch  Kochen  des  in  Wasser  gelösten 
Zinksalzes  mit  Barytwasser ;  Entfernen  des  Barytüber- 
schusses mit  Kohlensäure  und  des  Jods  mit  frisch  gefäll- 
tem Silberoxyd  wird  das  neutrale ,  leicht  in  Wasser  und 
in  Alkohol;  kaum  in  Aether  lösliche  Barytsalz  erhalten. 
Es  krystallisirt  in  glänzenden;  nach  frischer  Butter  riechen- 
den Nadeln  und  liefert  durch  Zersetzung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  die  aus  Aether  krystallisirende  Dimethoxal- 
säure.  Dieselbe  bildet  leicht  flüchtige;  der  Oxalsäure  ähn- 
liche Prismen;  welche  bei  16%!  schmelzen;  schon  bei  50^ 
sublimireu;  bei  212<>  sieden  und  unzersetzt  destillieren.  Sie 
reagirt  stark  sauer  und  bildet  mit  Basen  zahlreiche»  *zum 
Theil  krystallisirbare  Salze.  Das  Silbersalz  setzt  sich  nach 
dem  Kochen  der  freien  Säure  mit  Silberoxyd  in  perlmut- 
terglänzenden Schuppen  ab.  Für  die  Säure  und  die  unter- 
suchten Salze  geben  Frankland  und  Duppa  die 
Formeln  : 


Dimethozalsftnze 

Barytsals 

Sübenali 

€H, 

IGB. 

|€H, 

GH, 

OH, 

€H, 

€,'"<0 

€,"'{0 

OH 

Uh 

OBa 

lOAg 

■tain-  und 

Brommalein' 

•Inran. 
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Bernsteinsänre  zerfiülty  nach  Eekal^(l)y  bei  der  Ein- 
wirkung des    galyaDischen   Stroms    auf  die  concentrirte 
wSsserige  Lösung  des  Natronsalzes  in  Aethylen,  Kohlen 
s&ore  und  Wasserstoff : 

Am  —  Pol  tritt  Wasserstoff,  am  -{-  Pol  Anfangs  ein  Ge- 
menge von  Aethylen  und  Kohlensäure,  dann  Aethylen  und 
Sauerstoff,  zuletzt  reiner  Sauerstoff  auf.  Die  irrige  An- 
gahe  von  Kolhe  (2),  dafs  bei  der  Electrolyse  der  Bern- 
steinsäure  neben  Kohlensäure  Methjloxyd  entstehe,  erklärt 
sich  daraus,  dafs  Aethylen  und  Methyloxyd  bei  der 
eudiometrischen  Analyse  unter  Verbrauch  von  gleichviel 
Sauerstoff  auch  dasselbe  Volum  Kohlensäure  erzeugen. 

Zur  Darstellung  der  Monobrombernsteinsäure  nach 
dem  Verfahren  von  Kekul6  (3)  erhitzt  L.  Carius  (4) 
die  mit  5  6rm.  Bernsteinsäure,  2Vs  CC.  Brom  und  40 
CC.  Wasser  angeftLiIten  Röhren  langsam  auf  120>.  Die 
Röhren  explodiren  hierbei  nicht  und  das  Product  ist  nach 
einmaligem  Umkrystallisiren  rein.  Auch  bei  Anwendung 
ganz  reiner  Säure  entsteht  hierbei  eine  kleine  Menge  einer 
schweren  ölartigen  Flüssigkeit,  deren  Bromgehalt  der 
Formel  GsHsBrs  entspricht.  Ein  Theil  der  Bemsteinsäure 
würde  denmach  der  Gleichung  GaHsGa  -f~  ^^s  =  2HBr 
+  2(30s  +  €sH4  entsprechend  zerfallen. 

A.  K  ek  ul^  (5)  hat  unter  den,  neben  Dibrombemstein- 
säure  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Bemsteinsäure 
entstehenden,  löslicheren  Producten  (6)  drei  neue  bromhaltige 
Säuren  aufgefunden.    Eäne  derselben  ist  mit  Wasserdäm* 


(1)  Ann.  Ch.  Plumn.  CXXXI,  79;  Zeitsobr.  Chem.  Pharm.  1864, 
291 ;  Ghem.  Centr.  1864,  977 ;  Bull.  sog.  ohim.  [2]  I,  242.  ^  (2)  Jfth- 
resber.  f.  1860,  245.  ^  (8)  Jabretber.  f.  1860, 258.  —  (4)  In  dw  8. 888 
angef.  Abbandl. ;  auob  Chem.  Centr.  1864,  95a  —  (5)  Ann.  Ch.  Pbann. 
CXXX,  1 ;  J.  pr.  Cbem.  XCIU,  16 ;  Chem.  Centr.  1864,  661 ;  Ann.  eh. 
pbys.  [4]  II ,  882 ;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  II ,  872.  —  (6)  Jabreaber.  t 
1861,  860. 
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pfen  flüchtig  und  deftillirt  neben  BromwaBserstoff  bei  der  ^'^"^ 
Concentration  der  Mutterlange  in  einer  Betorte  über;  die  •*'•■«•***■- 
beiden  anderen  Säuren  setsen  sich  aus  der  Mutterlauge 
bei  wiederholtem  Verdampfen  ab  und  werden  durch  frac- 
tionirte  Erjstallisation  rein  erhalten.  DibrommalevMävre^ 
G^HfBrtOi,  wird  aus  dem  Destillat  der  Mutterlauge  durch 
freiwilliges  Verdunsten  gewonnen  und  bildet  weifse,  eu 
Warzen  vereinigte;  etwas  biegsame  Nadeln.  Sie  ist 
äofserst  leicht  in  Wasser  ^  Alkohol  und  Aether  löslich^ 
schmilzt  bei  112<>  und  verflüchtigt  sich  ohne  Zersetzung, 
Das  Silbersalz,  64BrsAgs04,  ist  ein  weifser  krystallinischer 
Niederschlag,  der  sich  nur  wenig  in  Wasser,  aber  in  über- 
schüssiger Dibrommalemsäure  löst  und  aus  der  bei  seiner 
FälluDg  entstehenden  Mutterlauge  ohne  Zersetzung  uiq- 
krystallisirt  werden  kann.  Es  enthält  die  Elemente  des 
Bromsilbers  und  Eohlenoxjds  und  explodirt  beim  Erhitzen 
oder  durch  Schlag  mit  starkem  Knall.  Das  Bleisalz, 
€4Br2Pbs04  -f-  HiO;  ist  ein  weifser,  nur  wenig  in  Alkohol, 
aber  in  der  freien  Säure  wie  in  Bleizucker  löslicher  Nie- 
derschlag, der  beim  Erhitzen  ebenfalls  explodirt,  beim 
Schlag  aber  ohne  Geräusch  abbrennt.  —  Metabrommalemr 
säurcy  G4H8Br04,  bildet  grofse  wohlausgebildete  Erystalle, 
die  dem  rhombischen  System  anzugehören  scheinen;  sie 
schmilzt  bei  126  bis  127^,  verflüchtigt  sich  langsam  schon 
bei  100^  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether.  Das  Silbersalz,  €4HAg2Br04,  scheidet  sich  aus 
einer  Mischung  der  Säure  mit  Salpeters.  Silber  erst  auf 
Ammoniakzusatz  als  käsiger  Niederschlag  ab;  das  Blei- 
salz, €4HPbsBr04  (bei  110^),  ist  ein  weifser,  nicht  in  der 
freien  Säare,  aber  in  viel  Bleizucker  löslicher  Niederschlag. 
—  Farabrommaletnaäure  f  €4H8Br04,  schiefst  in  grofsen 
Erystallen  an,  die  dem  triklinometrischen  System  anzu- 
gehören scheinen.  Sie  löst  sich  ebenfalls  leicht  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether  and  schmilzt  bei  172^  Das  Sil- 
bersalz, €4HAgsBr04;  ist  ein  körnig-krystallinischer  Nie- 
derschlag,  der    schon    beim*  Vermischen    der   Säure    mit 
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Salpeters.  Silber  entsteht  and  sich  in  siedendem  Wasser, 
leichter  in  yerdünnter  Salpetersäure  löst.  Das  Bleisale, 
^«HPbsBre«  +  2H20,  ist  in  überschüssiger  Säure  wie 
in  Bleizack  er  löslich.  —  Meta*  and  ParabrommaleSnsäare 
sind  demnach  unter  sich  und  aach  mit  der  Mono-  und 
Isobromroaleinsäure  (1)  isomer.  Die  Metabrommaleinsäure 
zeigt  nahezu  denselben  Schmelzpunkt  i  aber  verschiedene 
Erystallform,  wie  die  Monobrommaleinsäure ;  aufserdem  ist 
das  Silbersalz  der  letzteren  leicht  aus  heifsem  Wasser 
kryatallisirbar ;  ihre  wässerige  Lösung  giebt  mit  Bleieucker 
einen  anfangs  verschwindenden;  also  in  überschüssiger 
Säure  löslichen  Niederschlag.  Derselbe  ist  auch  in  über- 
schüssigem essigs.  Blei  löslich  und  wird  daraus  durch  Al- 
kohol amorph  gefällt.  Die  Isobrommaleinsäure  schmilzt 
bei  160^  und  ihr  Silbersalz  wird  beim  Kochen  leicht  unter 
Bildung  von  Bromsilber  zersetzt.  Die  Monobrommalein- 
säure entsteht  nach  Eekulä  aus  der,  der  Fumarsäure 
entsprechenden  Dibrombernsteinsäure  durch  Austritt  von 
Brom  Wasserstoff;  die  Isobrommaleinsäure,  in  derselben 
Weise  aus  der,  der  Male'insäure  entsprechenden  Isodibrom- 
maleinsäure.  Die  Meta-  und^Parabrommaleinsäure  ent- 
stehen wahrscheinlich  aus  vorher  gebildeter  Monobrom- 
äpfelsäure  durch  Austritt  von  Wasser  :  G^HsBrOs  = 
^^iHsBrO^  -f-  HsO;  die  Monobromäpfelsäure  selbst  scheint 
das  Product  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Dibrombern- 
steinsäure zu  sein  :  G^HiBriO«  -f*  HsO  =  GiHsBrOs 
+  HBr. 
Mh^Vei-  Succinschwefelsäure,  GJäLS^i»  entsteht  nach  H,  Käm- 

merer und  L.  Carius  (2)  analog  der  Acetschwefelsäure 
(S.  326)  durch  Erhitzen  von  mit  viel  Glaspulver  gemeng- 
tem schwefeis.  Silber  (1  Mol.)  und  Succinylchlorür  (1  Mol.) 
auf  120  bis  130^.  Die  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
fractionirte  Fällung  mit  Salpeters.  Silber  und  Zerlegen  des 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1861,  868;   f.   1863,   809.   —   (S)  Ann.   Ch. 
Phann.  CXXXI,  167 ;  Chem.  Centr.  1865,  84. 
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gelben  SUbersalzoB  mit  Schwefelwasserstoff  erhaltene  Sänre 
ist  krystallinisch ,  zerfliefslich  und  ia  wässeriger  Lösung 
leicht  in  Bernsteinsänre  und  Schwefelsäure  zersetzbar. 
Die  Lösung  fällt  essigs.  Blei  und  Salpeters.  Silber  und 
als  Ammoniaksalz  auch  Chlorbaryum ;  das  Silbersalz, 
GiHsAgsSOr;  ist  ein  amorpher;  gelber;  leicht  sich  schwär- 
zender Niederschlag. 

Der  nun  erschienenen  ausführlichen  Abhandlung  von    ^MuSt«.', 
A.  E.  Arppe  (1)  über  die  Oxydationsproducte  der  Fette  ^V^c"* 
entndimen   wir  nur  die  Angaben,    welche   die   früheren 
Torläufigen  Mittheilungen   desselben  Chemikers  (2)  ergän- 
zen oder  berichtigen.    Die  yon  Arppe  näher  untersuch- 
ten Säuren  der  Beihe  CnHn^sOg  sind  :  SebacylsäurC;  Aze- 
lainsäure  (identisch   mit  Lepargjl-    oder   Anchoinsäure); 
Eorksäure  und  Adipinsäure;  die  Pimelinsäure  existirt  nach 
Ihm    nicht  und  auch    die   Lipinsäure    hält  Er    mit  Ger- 
hardt fUr  unreine  Bernsteinsäure.    Nur  die  drei  höchsten 
Glieder  der  Beihe  (Sebacyl-,  Kork-  und  Azelainsäure)  sind 
als   ursprüngliche  Oxydationsproducte    der  Fette    zu  be- 
trachten und  zwar  entsteht  die  Sebacinsäure  aus  den  Säu- 
ren der  Beihe  C4H4O4;  die  Azelainsäure  aus  den  übrigen; 
die  Eorksäure  aus  allen  Beihen.     Die  Adipinsäure  ist  das 
Oxydationsproduct  der  Sebacylsäure ;   die  Bernstein3äure 
bildet  sich  aus  allen  höheren  Gliedern  der  Beihe  C„Ha_808. 
Die  ersten  aus  der  sauren  Auflösung  erhaltenen  körnigen 
Erystallisationen  bestehen  aus  Kork-;  Azelain-  und  Seba- 
cylsäurC;  die  folgenden  aus  Adipin-  und  Bernsteinsäure. 
Ihre  Trennung  geschieht;  nach  dem  schon  im  Jahresbericht 
f.  1861;  357   angegebenen  Verfahren;   durch  wiederholte 
fractionirte  Behandlung   der  geschmolzenen  und  gepulver- 
ten Gemenge  mit  kaltem  Wasser  und  Aether;   bis  statt 
der  kömigen ;  stets  auf  ein  Gemisch  deutenden  Form  der 
Erystalle  eine  deutliche  Erystallisation  eintritt.    Selacyl^ 


(1)  Acta  sooietatüi  soientianim  fennioae  VIII;   Chem.  Centr.  18S5; 
198,  209.  —  (2)  Jahresber.  f.  1860,  246;  f.  1861,  857;  f.  1862,  282. 
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j^-;  säure,  CsoHigOs  (Schmelzp.  127  bis  128o);  erhält  man  am 
^&^i^€^h^  sBweckmäfsigsten  y  jedoch  immer  nur  in  geringer  Menge, 
'*"^'  ans  Wallrath  oder  Stearinsäure.  Azdalnsäwre  (Lepargjl- 
8äure)y  CigHieOg,  bildet  sich  am  reichlichsten  aus  Rici* 
nusdl.  Ihre  Eigenschaften  sind  im  Jahresber.  f.  1862,  282 
angegeben.  Azelatns.  Aetkyl,  Ci8Hi4(C4H5)s08 ,  ist  ein 
farbloses,  annähernd  bei  260®  unter  Zersetzung  siedendes 
Oel;  azelaina.  Methyl,  Ci8Hi4(C9H8)s08,  wurde  als  gelbliche 
Flüssigkeit  erhalten.  —  Karksäure^  OieHuOs,  schiefst  in 
zolllangen  Nadeln  oder  tafelförmigen  Krystallen  (sechsseitige 
Tafeln;  die  mit  Winkeln  von  120®  dem  hexagonalen  System 
anzugehören  scheinen)  an.  Sie  schmilzt  bei  140®,  erstarrt  zn 
durchsichtigen  spitzen  Nadeln  und  sublimirt  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  zwischen  150  bis  160^  in  feinen,  V2  Zoll 
langen  Nadeln.    Untersucht  wurden  folgende  Salze  : 

Korks.  Kali      .    .    .  Cj^HisKsOs  mikroscopisohe  4Beitige  Tafeln 

Nentr.  korke.  Natron  CioHisNa^Oa+HO    warnge    oder    dendritische  Aggregate. 

Saures  korks.  Natron  CieHisNaOg  büschelförmig    yerwaohsene  Nadeln 

Korks.  Baryt   .     .    .  CieHisBa^Os  kryatallinischer    Niederschlag 

Korks.  Strontian  .     .  CieHitSrtOg  ebenso 

Korks.  Kalk     .     .    .  CieHjsCa20e+ HO    ebenso 

Korks.  Magnesia  .     .  CieHuMgtOs+GHO  warzige  Krystallaggregate 

Korks.  Tbonerde  —  weifses  amorphes  Fnlver 

Korks.  Zinkoxyd      .  GiaHitZniOs  feinkörniger  Niederschlag 

Korks.  Manganozydnl  Ci6Hi,Mn208+ 6H0  hellrothe  KrysUl]flitter 

»  n  CieHisBIngOg  *beim  Sieden  entstehend 

Korks.  Knpferoxyd  .  Cie?isCa,08  +  2H0  grüner  Niederschlag 

Korks.  Silberoxyd     .  C^e^u^Ss^s  weifiier  Niederschlag 

Korks.  Bleioxyd  .     .  CjeHisPh^Os  ebenso 

«  n         •     •  Ci«H|2Pb,08+4PbO  beim     Kochen     mit     Ammoniak    ent- 

stehend. 

Suberimid,  CieHisNOe,  entsteht  aus  dem  Ammoniaksalz  bei 
170<>  unj^  ist  ein  weifses  krystallinisches,  in  warmem  Was- 
ser und  Alkohol;  aber  nicht  in  Aether  lösliches  Pulyer^ 
welches  oberhalb  170^  unter  Zersetzung  schmilzt.  —  Die 
stets  als  Oxjdationsproduct  der  Sebacylsäure  auftretende 
Adipinsäure,  CisHioOg;  ist  identisch  mit  der  früher  (1)  als 

(1)  Jahresber.  t  1860,  247. 
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OzTPTrolsäiire  bezeicfaneteii  Stture.  Sie  bildet  sich  beio 
Kochen  Ton  Sebacylsäure  mit  Salpetersäure  und  findet  "^S^^I 
sich,  wiewohl  nnr  in  geringer  Menge,  in  dem  in  Wasser 
lei<^ter  löslichen  Theil  der  Oxydationsproducte  der  fetten 
Säuren  C4EUO4.  Sie  krjstallisirt  in  glasglänzenden,  sprö- 
den Blättern,  oder  prismatischen,  abgeplatteten  Nadeln. 
Sie  schmilzt  bei  148^,  subHmirt  bei  yorsichtigem  Erhitzen 
UDzersetzt  als  krystallinisches  Palyer  und  löst  sich  leicht 
in  warmem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Aether.  Von  Sal- 
zen wurden  untersucht: 

AdipinB.  Kali      .    .    .    CisHsKtOg  +  CisHgKOs  rerworrene  KrystaUmssse 
AdipinB.  Natron      .    .    CitHaNasO«  +  4  HO      leiohaösKofae  Kryatallmaase 
Adipins.  Baryt    .     .     .     CitHgBatOs  körniges  Pulver 

Adipins.  Kalk     .     .     .     CigHeCasOg  -|-  2  HO       beim  Kochen  entstehender  Nieder- 
schlag 
Adipins.  Cadmiurnoxyd  C],HgCd,08  -f"  ^  ^O       aiemlich  deutliche  Krystalle 
Adipins.  Kupferoxjd  .    CitHsCutOs  grftner  Niederschlag 

Adipins.  Silberoxjd         ^n^s^StO^  krystallinisches  Pulver 

Adipins.  Bleioxyd  .     .    CisH^PbaOg  ebenso 

Adipins.  Eisenoxyd  —  braunrother,    flockiger    Nieder- 

schlag. 

Adipins.  Ammoniak  bildet  grofse,  monoklinometrische, 
augitähnlicbe  Krystalle,  welche  bei  130  bis  1Ö0<>  unter 
Zersetzung  in  ein  in  Wasser  lösliche^  krystalliniscbes 
Pulver  (Adipinamid)  verwandelt  werden.  Adfpma.  Aethyl 
ist  eine  durch  Ammoniak  nicht  zersetzbare,  bei  245^  un- 
verändert destillirende  Flüssigkeit. 

Die  von  Arppe  näher  untersuchte  Azelainsäure  er- 
hält man  nach  E.  Grote  (1)  am  zweckoiäfsigsten  in  fol-  <■ 
gender  Weise.  Man  läfst  zu  der  in  einer  geräumigen 
Betorte  erwärmten  coucentrirten  Salpetersäure  sehr  langsam 
Bicinusöl  zufliefsen,  so  lange  noch  eine  Einwirkung  statt- 
findet, destillirt  dann  die  meiste  Salpetersäure  ab  und  ver- 
dampft möglichst  weit.    Die  ausgeschiedene  körnige  Masse 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXX,  207 ;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  76 ;  Ghem. 
Centr.  1864,  1086 ;  BoU.  soc.  ohim.  [%]  II»  459. 
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ii^:^  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaachen,  in  Ammotiiiak  gelöat 
and  beifs  mittelBt  Chlorcalcium  fractionirt  gefiUlt.  Die  er- 
sten Niederschläge  geben  ^  mit  Salssänre  sersetst,  reine 
Azelainsäure;  die  späteren  ein  durch  fractionirte  Krystal* 
lisation  zn  trennendes  Gemenge  mit  Eorksäure.  Aus  der 
heifsen  wässerigen  Lösung  beider  setzt  sich  zuerst  Aze» 
lainsäure  ab.  Dieselbe  schmilzt,  wie  Orote  fand,  bei 
1060;  löst  sich  in  389  Tb.  Wasser  bei  10«  (nach  Arppe 
in  700  Th.  bei  15o) ,  in  der  Siedehitze  in  jedem  Verhält- 
nifs.  Das  Barytsalz ,  CisHuBatOg  -j-  2 HO,  krjstallisirt 
aus  heifsem  Wasser;  heifs  gef&Ut  ist  es  wasserfrei.  Das 
Silbersalz,  üi8HuAg208  +  HO,  wird  erst  bei  150^  was- 
serfrei. Die  Lösung  ;der  Azelainsäure  in  überschüssigem 
Ammoniak  wird  in  der  Kälte  durch  Chlorcalcium  nicht 
gefallt,  in  der  Siedehitze  entsteht  aber  ein  schwer  löslicher 
krystallinisch  -  blätteriger  Niederschlag.  —  Für  die  Ipom^ 
säure  Mayer's  (1)  (Schmelzpunkt  lOö^)  bestätigt  Grote 
die  Formel  CioHisOs. 

B.  S.  Dale  (2)  hat  das  Verhalten  der  Eorksäure  (und 
Azelainsäure)  gegen  Baryt  untersucht  und  Resultate  er- 
halten, welche  von  denen  Bic  he 's  (3)  abweichen.  Die  da- 
zu yerwendeten  Säuren  wurden  nach  dem  Verfahren  von 
Arppe  (4)  dargestellt,  wobei  2,25  Eilogrm«  Bicinusöl 
durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  90  Grm.  Eorksäure 
und  75  Grm.  Azelainsäure  lieferten.  —  Die  Eorksäure, 
GgHiiOi,  krystallisirt  nach  Dale  in  langen  spröden 
glänzenden  Nadeln,  die  bei  140^  schmelzen  und  bei  138^ 
krystallinisch  erstarren.  Das  Silbersalz,  G8Hi9Ags04,  wird 
erst  nach  längerem  Trocknen  bei  100^  wasserfrei.  Mit 
Aetzbaryt  oder  Barythydrat  gemengt  zersetzt  sich  die 
Eorksäure  erst  bei   einer  der  Bothgluht  nahekommenden 


(1)  Jahresber.  f.  1856,  697.  —  (2)  Chem.  Boo.  J.  [8]  II,  868;  Ann. 
Ch.  Phann.  CXXXII,  248 ;  Chem.  Centr.  1865,  887 ;  J.  pr.  Chem.  XdV, 
481 ;  BnlL  boo.  chim.  [8]  III,  898.  —  (8)  Jahresber.  f.  1860,  847.  — 
(4)  Jahresber.  f.  1861,  867 ;  f.  1868,  888. 


Temperatur.  Am  besten  imterwirft  man  das  mit  Wasser  ^^^.^ 
angerührte  und  wieder  erh&rtete  Gemenge  der  S&nre  ^i^^ 
mit  dem  Aetzbaiyt  der  Destillation ,  wo  ein  gelbliches  ""'** 
Oel  übergeht,  aus  welchem  nach  der  Behandlung  mit  Sal- 
peterschwefels&ure  und  Bectification  des  unangegriffen 
bleibenden  Products  über  Natrium  ein  bei  69<^,ö  siedender 
Kohlenwasserstoff,  GeHü,  übergeht,  der  in  seinen  Eigen- 
schaften mit  dem  Hexylwasserstoff  aus  Stein  kohlen  theeröl 
übereinstimmt ;  das  etwas  niedrigere  spec.  Oew.  (0;6617 
bei  170,5)  fslllt  jedoch  mit  dem  des  /fHexyl Wasserstoffs 
von  Wanklyn  und  Erlenmeyer  zusammen.  —  Azelain- 
säure (Lepargylsäure),  €9Hie04,  krystaliisirt  aus  Wasser 
in  dünnen  glänzenden  Blättern,  die  bei  106^  schmelzen 
und  bei  104o  krystallinisch  erstarren.  Das  Silbersalz, 
GsHiAAgsO«,  wird  ebenfalls  erst  nach  längerem  Trocknen 
wasserfrei.  Der  bei  der  Destillation  der  Azelainsäure  mit 
Baryt  auf  dieselbe  Weise  wie  aus  Korksäure  erhaltene 
Kohlenwasserstoff,  ^iHie,  siedet  zwischen  98  und  99^  und 
stimmt,  mit  Ausnahme  des  niedrigeren  spec.  Gew. 
(=  0,6851  bei  17^,5),  mit  dem  Heptylwasserstoff  aus  Stein- 
kohlentbeeröl  überein. 

Monojodsalicylsäure  wird  nach  Kekul^  (1)  von    con- s«»«!!«««««. 

/  ^    '  (Jod«ill«y|. 

centrirter  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  schon  unter  100^,     "*»'••) 
rascher  bei  100^  unter  Bildung  von  Salicylsäure  und  Frei- 
werden von  Jod  zersetzt  : 

GjHs^Qa    +    HJ    =    G^U^Ot    +    J,. 

Kekul^  schliefst  aus  diesem  Verhalten  der  Monojodsali- 
cylsäure, welches  mit  dem  der  Jodessigsäure  und  Jod- 
propionsäure in  Einklang  steht  (vgl.  S.  318) ,  dafs  die 
Ton  Kolbe  und  Lautemann  (2)  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Jod  mit  Salicylsäure  erhaltenen  Jodsali-  ** 
cylsäuren    keine    direct    gebildeten    Substitutionsproducte 


(1)  In  der  8.  818  angef.  Abhandl.   —  (2)  Jahretber.  f.  I86O1  891 ; 
f.  1861,  898. 
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%'!^e7r.'  ^'"^  9   B^^  entstehen  vielmehr    erst   in  alkalischer  Lösung 
•aar«.)    (^*  j^Q  weiteren;  die  Trennung  bezweckenden  Operationen^ 
vielleicht  entsprechend  den  Qleichungen  : 

Salicyla&are  MonojodaalicyUlare 

€TH«Ot  +  Jj    +  KHO    =   GvHjJ^a    +    KJ    +    H,0. 

SaUcylsäure  Dijodsalloylaftare 

«yHeO,  -I-  2  Jj  +  2  KH0  =  GtH^J^O,    +    2  K J    +    2  H,0. 

Salicylsäure  Trijodphenylsttare 

«^HeO,  +  8  Jj  +  8  KHO  =  Gfi^J^Q  +  €0,  +  8  KJ  +  8  H,0. 

Ausgehend  von  Seinen  Beobachtungen  über  das  Verhalten 
der  Jodwasserstoffsäure  gegen  Jodsubstitutionsproducte 
und  der  Bromwasserstoffsäure  auf  mehratomige  Säuren 
(vgl.  S.  360)  giebt  Eekul^  (1)  die  nachstehende  Erklärung 
von  der  reducirenden  Einwirkung  der  Jodwasserstoffsäure 
auf  mehratomige  Säuren  :  die  Reaction  erfolgt  in  zwei 
Stadien;  im  ersten  erzeugt  die  Jodwasserstoffdäure  (ähn- 
lich wie  auch  die  Bromwasserstoffsäure)  unter  Austritt 
von  Wasser  ein  Jodsubstitutionsproduct  der  nächst  sauer- 
stoffarmeren Säure;  im  zweiten  Stadium  geht  dieses  Jod- 
substitutionsproduct durch  Rückwärtssubstitution  in  die 
normale  Substanz  über,  z.  B.  : 

I.    Glycolsttare  JodessigGfture 

€jH«0.    +    HJ    =    €,H^O,    -I-     Hj|0. 

n.    Jodes8ig8&are  EssigsAare 

€,HbJ^,   +   HJ     =    Gä^,     +      J,. 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  bei  diesen  Reactionen,  gleich- 
gültig in  welchen  Mengenverhältnissen  die  betreffenden 
Substanzen  angewendet  werden,  die  Zwischenproducte  nur 
dann  nachweisbar  sind,  wenn  sie  weniger  leicht  als  die 
ursprüngliche  Substanz  angegriffen  werden.  Sofern  die 
Reduction  die  Bildung  eines  Jodwasserstofi&thers  (eines 
Jodsubstitutionsproductes)  voraussetzt,  ist  sie  nur  für  Sub- 
stanzen möglich ,  welche  alkoholischen  Wasserstoff  entr 
halten,  wie  die  mehratomigen  Säuren,  deren  Basicität  ge- 
ringer ist  als  ihre  Atomigkeit. 

(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXI,  288. 
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NhroBalicybfiiire  verwandelt  sich  nach  F.  Beilstein  (1)  ^„^ÜV^. 
beim  Erwärmen  mit  6  At.  Zinn  (2)  und  concentrirter  Salz- 
säure in  salss.  Amidosalicylsäore ,    welche  nach  der  Ans- 
fiülung    des  Zinns  herauskrjstallisirt  :  €7H5(NOs)68   -f- 
6Sn  +  6HC1  =  GtHsCNH,)»,  +  2H8e    f-  6SnCL 

B.  Schmitt  (3)  fand,  dafs  Nitrosalicjlsäure  durch 
Schwefelammoniam  nicht  zu  Amidosalicylsäure  reducirt 
wird.  Die  letztere  entsteht  zwar  durch  Erhitzen  von 
Nitrosalicjlsäure  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  und 
etwas  Phosphor  auf  120  bis  130<);  zweckmäfsiger  ist  jedoch 
das  vorstehende  Verfahren  von  Bei  Ist  ein.  Erwärmt  man 
1  Th.  Nitrosalicjlsäure  mit  6  Th.  käuflicher  Salzsäure  und 
einem  Ueberschufs  von  granulirtem  Zinn  bis  zum  völligen 
Verschwinden  der  ersteren,  so  erstarrt  die  vom  ungelösten 
Zinn  heifs  abgegossene  Flüssigkeit  zu  einem  Krjstallbrei; 
der  aus  einer  Verbindung  von  Chlorzinn  mit  salzs.  Amido- 
salicjlsäure  besteht  Die  in  viel  Wasser  gelöste  Verbin- 
dung liefert;  nach  der  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff 
und  Verdampfen  des  Filtrats  unter  fortwährendem  Ein- 
leiten dieses  Gases ,  eine  Krjstallisation  von  farbloser 
salzs.  Amidosali cjlsäure.  Letztere  wird  in  wässeriger 
Lösung  durch  vorsichtiges  Neutralisiren  mit  Natronlauge 
zersetzt  und  die  ausgeschiedene  Amidosalicjlsäure, 
Ci4H5(NH2)06;  rasch  abfiltrirt.  Sie  bildet  ein  Netzwerk 
von  atlasglänzenden  Nadeln^  welche  in  kaltem  Wasser  wie 
in  Alkohol   unlöslich ,   in   heifsem   Wasser  schwer  löslich 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXX,  243 ;  J.  pr.  Chem.  XCII,  441 ;  Cbem. 
Centr.  1864,  663;  J.  pharm.  [8]  XLYI,  73;  Instit.  1864,  885;  Ball, 
■oc.  chim.  [2]  III,  187;  Phil.  Mag.  [4]  XXIX,  313.  —  (2)  Beilstein 
hebt  hervor,  dafii  Zinn  nnd  Salzatture  vor  anderen  Ähnlichen  Reductions- 
mitteln  den  Vonng  bieten,  daOi  bei  ihrer  Anwendung  in  NitrokÖrpem 
die  Atomgruppe  NOf  stets  durch  die  äquivalente  Menge  NH,  ersetit 
werde.  Es  sei  gut,  mit  nicht  au  grofsen  Mengen  und  in  geräumigen 
GefftTsen  su  operiren  und  vor  der  Ausfällung  des  Zinns  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff die  freie  Bäure  durch  Verdampfen  möglichst  su  entfernen. 
—  (8)  Zeitsehr.  Cbem.  Phann.  1864,  821. 
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sind.  Die  helfse  wässerige  Lösung  Bcheidet  an  der  Luft 
bald  ein  braunes,  amorphes ,  auch  bei  G-egenwart  von 
Säuren  oder  Alkalien  entstehendes  Zersetzungsprodnct  ab. 
Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  anfangs  intensiv  kirscbroth, 
dann  bildet  sich  (noch  rascher  bei  Zusatz  von  Chlor  oder 
Brom)  ein  schwarzbrauner  Niederschlag,  Die  Salze  der 
Amidosalicjlsäure  sind  im  trockenen  Zustande  zwar  be- 
ständig; in  Lösung  aber  sehr  leicht  zersetzbar.  Die  Salze 
der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  leicht  löslich, 
krjstallisirbar  und  meist  schwarzbraun;  die  der  schweren 
Metalloxjde  sind  schwer  lösliche,  leicht  zersetzbare  Nieder- 
schläge. Salzs.  AmidosalicyUäure  y  Ci4H5(H8N)06;  HCl, 
krystallisirt ,  bei  der  oben  angegebenen  Darstellungsme- 
thode, in  langen  Nadeln,  die  sich  in  der  Siedehitze  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol  lösen.  Die  schon  an  der  Luft 
zersetzbare  Lösung  scheidet  auf  Zusatz  von  Platin-  oder 
Goldchlorid  braune  Flocken  ab.  Jodwaaaeratoff-AmidoaaU' 
cyhäure,  CuH5(NH2)06,  HJ,  krjstallisirt  in  gelblichen 
Blättchen  oder  Nadeln,  die  sich  von  der  Salzsäureverbin- 
dung nur  darin  unterscheiden,  dafs  ihre  Lösung  an 
der  Luft  beständiger  ist.  Schwefels.  Amidosalicylsätire, 
2Ci4H5(H2N)06  +  S2H808-f2HO,  krystallisirt  in  schwerer 
löslichen  farblosen  Säulen.  Diazosalicylsäure,  C14H4N8O8, 
scheidet  sich  beim  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine 
alkoholische  Lösung  von  salz.  Amidosalicylsäure  in  feinen 
Nadeln  ab,  welche  sich  aus  heifsem  Alkohol  umkrystalli- 
siren  lassen ,  beim  längeren  Kochen  aber  unter  Entwicke- 
lung  von  Stickstoff  in  braungefarbte  Salicylsäure  zerfallen. 
Aus  der  Lösung  in  mäfsig  concentrirter  Salzsäure,  Brom- 
wasserstoffsäure oder  Salpetersäure  krystallisiren  beim  Er- 
kalten Verbindungen  dieser  Säuren  mit  Diazosalicylsäure ; 
beim  Erwärmen  mit  Jodwasserstoffsäure  verwandelt  sich 
aber  dieselbe  unter  stürmischer  Entwickelung  von  Stick- 
stoff in  Jodsalicylsäure.  Salza,  Diazoscdicyhäure^  CüHaNsOs; 
HCl  '\-  2  HO,  krystallisirt  in  langen  Prismen,  welche  durch 
Wasser  unter  Bücklassung  von   Diazosalicylsäure  zerlegt 
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werden«  Platincfalorid  scheidet  aus  dei-  salzs.  Lösung  ein 
kiystaUinisdiesy  durch  Wasser  ebenfalls  zersetzbares  Doppel- 
aalz,  Ci4H4N90a,  HCl,  PtClg,  ab.  Erhitzt  man  dieses  letztere 
auf  etwa  200^,  so  sublimirt  ManockhrsaScylsäure,  OuHsClOs; 
in  langen,  der  Benzoesäure  ähnlichen  Nadeln,  welche  sich 
leicht  in  heifsem  Wasser  oder  Alkohol  lösen  und  ohne 
Zersetzung  schmelzen  und  sublimiren.  MonojodaalicyU, 
Aethyl^  CiJS^SiGt^^O^  ^  bildet  sich  beim  Erhitzen  von 
jodsalicjls.  Silber  mit  Jodätbyl  und  Alkohol  und  krjstal- 
lisirt  in  farblosen  Nadeln,  welche  bei  70  bis  71^  schmelzen 
und  bei  der  Destillation  sich  zersetzen. 

Monosulfosalicylsäure  bildet  sich,  nach  L.  Carius(l),  MomNnit». 
entsprechend  der  Gleichung  : 

H/Cl  +  ^»  -  ^C*  +        KH/S 

beim  vorsichtigen  Eintragen  des  Products  der  Einwirkung 
von  FünflFach-Ghlorphosphor  auf  Salicylsäure  in  eine  wäs- 
serige Lösung  von  überschüssigem  Schwefelkalinm.  Man 
vermischt  dann  die  rothgelbe  Lösung  mit  Salzsäure,  be^ 
handelt  die  abgeschiedene  harzige  Masse  mit  verdünntem 
Alkohol  und  verdampft  letzteren  unter  der  Iiuflpump«» 
Die  Säure  bleibt  als  amorphe,  bräunlichgelbe,  nicht  in 
Wasser,  aber  in  Alkohol  lösliche,  stark  saure  Substanz 
zurück,  deren  Salze  sämmtlich  amorph,  röthlich  und  leicht 
zersetzbar  sind.  Das  Barjtsalz  hat  die  Formel  GtHsBaGsS« 
Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Monosulfosalicyl'' 
säure  entsteht  zuerst  eine  rothgelbe  Nitroverbindung  und 
dann  Pikrinsäure,  neben  Salicylsäure,  Schwefelsäure  und 
wenig  Benzoeschwefelsäure.  —  Thiacetsäure  sowie  Thio* 
benzoäsäure  liefern  bei  der  Oxydation  mittelst  Salpeter-^ 
säure,  Chromsäure  oAet  Uebermangansäure  stets  Schwrfel* 
säure,  neben  Essigsäure  oder  Benzoesäure,  und  keine  Spujr 
einer  schwefelhaltigen  organischen  Säuve. 


(1)  In  der  8.  888  angel  Abhandl. 

Jfthrabwtelit  f.  ObMD.  n.  ■.  w.  rar  \W%.  2& 
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J.  G.  Gen  tele  (1)  dentet^  von  der  Betraohtong  aus- 
gebend, dafs  die  Aepfelsäare  Bweifacb*oxalB.  Aldehyd  sei, 
auf  die  Möglichkeit  der  Synthese  dieaer  Sfiure  nus  dem 
Product  der  Ein^irkmig  Ton  ein&ch-chlarwasserstoffsi  Gly- 
eol  auf  Natrinmalkoholat. 

Erhitzt  man,  nach  A.  Eekul  6  (2),  möglichst  trockene 
Aepfela&are  tnit  dem  gleichen  Volumen  kalt  gesättigter 
Bromwasserstoffsäure  3  bis  4  Tage  im  Wasserbad,  so  ent- 
steht eine  warzige  Krystallmasse  von  Monobfombemstein- 
sättre^  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser, 
unter  Zusatz  von  Thierkohle,  rein  erhalten  wird.  Wendet 
man  eine  gröisere  Menge  [machender  Bromwasserstofisäure 
an,  so  geht  die  Aepfelsäure  schon  bei  lOO^  in  Fnmarsäure 
über;  bei  110  bia  120^  treten  unter  tiefer  gehender  Zer- 
setzung Eohlenöjtyd  und  Kohlensäure  auf.  Sofern  die 
Aepfelsäure  meist  in  Folge  ihrer  Darstellungsweise  etwas 
AepfelsäureäthyläAer  enthält,  bildet  sich  auch  etwas  Brom- 
ftthyL  Die  aus  Aepfelsäure  gewonnene  MimobrombemMteinr 
jtera,  ^«HsBrGi,  bildet  kleine,  zu  Warzen  oder  Krusten 
vereinigte  Krystalle,  die  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
imd  Aether  lösen.  1  Th.  Säure  löst  sich  bei  15o,5  in 
5,2  TL  Wasser.  Sie  schmilzt  bei  159  bis  160«,  indem  sie 
anter  langsamer  Entwickelung  von  Bromwasserstoff  in 
Famarsäore  übergeht  Durch  Einwirkung  von  Natrium- 
am^g^m  entsteht  Bemsteinsäure,  die  mit  der  gewöhnlichen 
identisch  zu  sein  scheint;  durch  Behandlung  mit  frisch 
gefiLlltem  Silberoxyd  bildet  sich  (neben  Bromsilber)  Aepfel- 
säure, die  zwar  der  gewöhnlichen  inactiven  Säure  ähnlich 
ist,  aber  leichter  krystallisirt,  nicht  zerllieftt,  sich  schwerer 
in  Wasser  löst  und  bei  112  bis  llöo  schmilzt;  das  Bloi- 
salz  wird  beim  Erhitzen  mit  Wasser  harzartig,  wie  das 
d«:' inactiven  Aepfelsäure»  Durch  Einwirkung  von  wtfa* 
serigem    oder  alkoholischem   Ammoniak   auf  Monobrom* 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCIII,  S7S.  ->  (S)  In  der  S.  S60  angee  AhbandL 
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bernsteindäure  entstdbeii  oo^h  ntth^r  ea  ontenacbemde 
aioidartige  VerbindnngeD.  Sowohl  die  Monobrombern« 
steinsäore  wie  die  darana  erhaltene  A^felaäure  sind  optisch 
onwirksam. 

J.  Wislicenus  (1)  hat  Seine  Untersuchungen  über  i^Ste 
die  durch  negative  Badicale  ersetzbaren  Wasserstoffiitome 
der  Milchsäure  (0)  auch  auf  andere  mehratomige  organi- 
sche Säuren  (Aepfelsäure,  Weinsäure ,  Citronensiäure  und 
Schleimsäure)  ausgedehnt  Wir  stellen  hier  die  allgemei- 
nen  Schlüsse^  zu  welchen  Er  gelangte,  voran;  die  einzel- 
nen Resultate  finden  sich  bei  den  genannten  Säuren. 
1.  Die  Atomigkeit  einer  Säure  wird  ausgedrückt  durch 
die  Summe  der  positiven  (d.  h,  am  leichtesten  durch  Me- 
talle und  Alkoholradicale)  ui^d  der  negativen  (besonders 
durch  Säureradieale  vertretbaren)  Wasserstoffatome.  2.  Die 
Anzahl  der  negativen  (wie  extraradicale  Wasserstoffatome 
sich  verhaltenden)  Wasserstoffatome  läfst  sich  am  besten 
durch  Einwirkung  von  Chloracetyl  auf  die  neutralcA  Aether 
bestimmen.  3.  Die  acetjlisirten  Aether  sind  durch  Wärme 
oder  Walser  weit  schwieriger  zersetzbar  als  die  nicht  subr 
atituirten  Aethjlverbindungen  derselben  Säuren. 

Erwärmt  man  1  Mol.  reines  (nach  dem  Verfahren 
von  Demondesir  (3)  bereitetes)  JDiäthylmalat  und  2 MoL 
Acetjlchlorür  nach  Beendigung  der  ersten  heftigen  Ein- 
wirkung eine  Stunde  lang  auf  100<>  und  behandelt  dani^ 
das  Product  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  das  Diäthjl- 
acetylmalat  (  Acetyläpfelsäureäthy läther ) ,  GioHieO« ,  als 
Ölartige  Flüssigkeit  aus,  welche  durch  wiederholtes  Lösen 
in  Alkohol;  Fällen  mit  Wasser  und  schlielsliche  Rectificar 
tion  rein  erhalten  wird.  Der  Aether  bildet  ein  schweres« 
farbloses  Oel  von  schwach  ätherartigem  Geruch  und  bit- 
terem Geschmack.      Er  ist  unlöslich  in  kaltem  Wasser, 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIX,  176;  im  Aubz.  Ghem.  Centr.  1864, 
657;  Ann.  cfa.  phys.  [4]  n,  460;  Bnll.  soc.  «hioL  [2]  H,  S91.  — 
(i)  JshreBber.  f.  1662,  208.  --  (6)  JshMsber.  f.  1861,  514. 

26* 
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aber  iniBchbar  in  jedem  VerhlUtnirs  mit  Alkohol  and 
Aether.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  268o  (corrig.  26ö^jl). 
Beim  Kochen  mit  Kali  entsteht  Bsrigsäure  und  Aepfelaäure, 
Für  die  Zusammensetzung  dieses  Aethers  und  der  Aepfel- 
säure  giebt  Wislicenus  die  Formeln  : 

Aepfslsftnre  AoetylSpfeU.  Aethyl 

«(€,H4) 

Monosulfoäpfelsäure  bildet  sich,  nach  L.  Carius  (1), 
bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  1  Mol.  Monobrombem- 
steinsäure  mit  2  Mol.  Schwefelkalium  in  concentrirter  Lö- 
sung auf  ll(y» :  GABrKsOi  +  KjS  =  KBr  +  G4H8K8O48. 
Man  sftuert  das  Product  der  Reaction  mit  Essig^ure  an, 
neutralisirt  nach  dem  Verjagen  des  Schwefelwasserstoffs 
mit  Ammoniak;  föUt  genau  mit  essigs.  Blei  und  zerlegt 
den  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff.  Das  Filtrat 
wird  zur  Entfernung  von  Brom  Wasserstoff  wiederholt  ver- 
dampft und  die  Lösung  mit  Thierkohle  entfilrbt.  Beim 
Verdunsten  der  farblosen  Flüssigkeit  bei  höchstens  40*, 
zuletzt  unter  der  Luftpumpe,  bleibt  die  Monosulfoäpfel* 
säure  ab  undeutlich  krjstalUnische ,  zerfliefsliche ,  stark 
saure  Substanz  zurück,  die  bei  100^  braun  wird  und  bei 
stärkerem  Erhitzen  übelriechende  Dämpfe  entwickelt.  Die 
Lösung  der  Säure  wird  nicht  durch  essigs.  Baryt  und  nur 
unvollständig  durch  essigs.  Blei  gefallt.  Das  Barjtsalz, 
€4H4Bas&4S,  bildet  sich  als  in  Wasser  etwas  löslicher 
flockiger  Niederschlag  beim  Uebersättigen  der  Säure  mit 
Barytwasser.  Das  Bleisalz  ist  löslich  in  Essigsäure,  das 
Silbersalz,  €4H4Ag804S,  ist  ein  weifser,  leicht  sich  schwär- 
zender Niederschlag.  Verdampft  man  die  Lösung  der 
Monosulfoäpfelsäure  in  20  Th.  Wasser  vorsichtig  mit  nicht 


(1)  Ana»  Gb.  Fhtam.  CXXIX,  6;  J.  pr.  Ghem.  ZCIV,  47;  Chem. 
Centr.  1864,  558;  BnU.  loccliini.  [2]  I,  878;  PhiL  Mag.  [4]  XXYn,  506. 
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ttbenichllBsiger  Salpetersäure,  so  bildet  sich  (neben  etwas 
Oxabfiare  und  Schwefelsänre)  Bemsteinschwefelsäure,  durch 
die  Analyse  des  Barytsalses,  GiHsBaaOrS;  nachgewiesen« 

Fumarsfiure  zer&Ut,  nach  Kekulä  (1),  bei  der  Ein« 
Wirkung  des  galvanischen  Stroms  auf  die  concentrirte  Lö- 
sung des  Natronsalzes,  in  der  Art,  dafs  am  *{-Pol  (durch 
Oxydation)  Acetylen  und  am  —  Pol  (durch  Beduction) 
Bernsteinsäure  erzeugt  wird  : 

Fmnan.  Natron  Acetylen 

G4H,Na,04  +  H,0  =  G,H,  +  2  GO,  +  Na,^  +  Hj|. 

Fnman.  Natron  Bernsteins.  Natron 

e4H8Na,04  +  H,  =  e^UJStL^^^. 

Das  am  *{-Pol  entweichende  Gas  besteht,  nach  dem  Waschen 
mit  Kalilauge,  zu  Anfang  der  Operation  aus  fast  reinem 
Acetylen;  später,  wenn  die  Flüssigkeit  am  -j'Pol  sauer 
zu  werden  beginnt,  entwickelt  sich  ein  Gemenge  von 
Acetylen  und  Sauerstoff ,  zuletzt  Sauerstoff'  allein.  Die 
um  —Pol  gebildete  Säure  hat  die  Eigenschaften  der  ge- 
wöhnlichen Bernsteinsäure. 

Die  Maleinsäure  verhält  sich,  nach  Eekul6(2),  unter Mfti«iB«i«M. 
dem  Einflufs  des  galvanischen  Stroms  genau  wie  die  mit 
ihr  isomere  Fumarsäure.  Es  entsteht  Acetylen  (vielleicht 
verschieden  von  dem  aus  l'umarsäure),  Bemsteinsäure  und 
auch  eine  kleine  Menge  von  Fumarsäure.  —  Brommaleins. 
Natron  liefert  bei  der  Electrolyse  am  -j-  I'ol  hauptsächlich 
Eohlenozyd,  neben  wenig  Kohlensäure,  entsprechend  der 
Gleichung  : 

««HBrNa,^,  +  H,0  »  HBr  +  4€0  +  Na,0  +  H,. 

G  rag  er  (3)  empfiehlt  zum  Entfärben  der  Weinsäure- 
laugen (sowie  der  Lösungen  anderer  Pflanzensäuren)  statt 
der  phosphors.  Kalk  abgebenden  Knochenkohle  das  reine, 


(1)  In  im  0.  874  saget  AbhsndL  —  {%)  In  der  8.  S74  angei: 
Abhandl.  —  (8)  Arcb.  Pharm.  [S]  CXVin,  101 ;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm« 
1864,  818;  Chem.  Centr.  1864,  1081;  BnU.  soo.  chim.  [S]  U,  891; 
J.  pharm.  [8]  XLYI,  76 ;  Chem.  News  XI,  19. 
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frisch  reftllte  Sohwefelblei .  dosien  EntflfcrlmpirsTenpflgen 
den  Chemikern  indessen  längst  bekannt  ist.  Dm  hienni 
snsttwendendei  von  Schwefels.  Blei  TöUig  freie  Schlrefelblei 
erhält  man  durch  Fällung  ton  Bleiancker  mit  einem  üeber- 
schu£s  von  Sohwefelnatrinm  und  Aaswaschen  des  mit  dem 
Fällttngsmittel  einige  Zeit  dig^rirten  Niederschlags« 

J.  P.  Oooke  (1)  hat  die  Erystallform  der  sauren 
weins.  Salze  des  Cäsiums  und  Rubidiums  bestimmt.  Beide 
Salze  sind  isomorph ;  sie  krystallisiren  in  Prismen  des 
rhombischen  Systems,  ähnlich  denen  des  sauren  weins. 
Kali's,  von  welchen  sie  sich  durch  abweichende  Spaltbar- 
keit und  Streifang  als  wesentlich  verschieden  ergeben. 
An  saurem  weins.  Cäsium,  C8H5C80isy  wurden  beobachtet 
die  Flächen  (2)ooPoo.ooPoo.ooI*.ooP  (letztere  sehr 
untergeordnet   und   unvollkommen),   in   Combination   mit 

den  Sphenoiden  +  y»  —  y  und '-— — .      Die    Kry- 

stalle  sind  theib  (rechts-,  theils  linkshemiedrisch  fnur  an 

den  linkshemiedrischen  findet  sich -^ —  j ,  selten   sind 

an  demselben  Erjstall  die  entgegengesetzten  Sphenoide, 
die  einen  untergeordnet,  vereinigt  (3).  Das  Axenverhältnifs 
der  Grundform  P  ist  a :  b :  c  =  Hauptaxe  :  Makrodiago- 
nale :  Brachydiagonale  s^  0,661  :  1  :  0^694;  die  Neigung 
von  P  :  P  im  makrodiagonalen  Hauptschnitt  sst  103®;  in 
brachy diagonalen  —  128^00^;  im  basischen  e»  98^^80^« 
Die    Erystalle    besitzen    vollkommene    Spaltbarkeit   nach 


(1)  SilL  Am.  J.  [S]  XXXVn,  70;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  185.  — 
(2)  Bei  dieser  Dentong  der  Flachen  ist  das  AxenTerhSltniTs  der  Qnind- 
form  P  des  sanren  weins.  Kali*8  a  :  b  :  o  =  Hauptaxe  :  Makrodiago- 
nale :  Brachydiagonale  =  0,7872  :  1  :  0,7115  angenommen.  *  (8)  Die 
rechts-  nnd  die  linkshemiSdrisohen  Krystalle  waren  von  O.  D.  Allen 
bei  Bwei  vezsehi^denen KiystaUisationsn  erhatten  and  voUksmniea  rein; 

P  P 

die  KrysUlle  mit  +  ^  und  -^  ~  Pl&chen  enthielten  eine  kldne  Menge 

Bnbidinm. 
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ooPoo  und  ooj^oo,  welche  beiden  FUEchen  parallel  der  Axe 
a  gestreift  sind«  —   Sawres  weins.  Bubidhim,  CJEUBibOit, 

V  P  8 

aeigt,  mit  Ansnahme  von ^ — ,  welches  nicht  beobach- 
tet wurde  ^  dieselben  Combinationen ,  dieselbe  Strdfong 
nnd  dieselben  Spaltungsrichtongen  wie  das  Gäsinmsals. 
Das  Axenrerhiltnifs  der  Grundform  P  ist  a  :  b :  c  =  Hanpt- 
axe  :  Makrodiagonale  :  Brachydiagonale  =  0,695  : 1 : 0/l2ß ; 
die  Neigung  von  P  :  P  im  makrodiagonalen  Hauptschnitt 
=s  103^40';  im  brachydiagonalen  =  126^43';  im  basischen 

Nach  einigen  Versuchen  von  R.  Kemper  (1)  löst 
sich  beim  Digeriren  oder  Kochen  von  Weinstein  mit  einem 
Ueberschufs  von  Antimonozyd,  im  Widerspruch  mit  einer 
Angabe  von  Bucholz  (2),  nicht  mehr  Antimonoxyd  auf, 
als  zur  Bildung  von  Brechweinstein  erforderlich  ist 

Weinsäure  und  Tranbensäure  liefern,  nach  Eekul^(d), 
bei  der  Behandlung  mit  wässeriger  Bromwasserstoffsäure 
(vgl  S.  360)  eine  kleine  Menge  Monobrombemsteinsäure, 
die  von  der  aus  Aepfelsäure  gewonnenen  nicht  verschieden 
ist.    Dibrombernsteinsäure  entsteht  dabei  nicht 

Bei  der  Behandlung  von  neutralem  weins.  Aethyl  J^SSl 
(1  Mol.)  mit  Chloracetyl  (3  Mol.)  bildet  sich  nach  J.  Wis- 
Iicenus  (4)  diacetylweins.  Aethyl,  GisHigOsi  welches  nach 
dem  Verjagen  der  Salzsäure  und  des  überschüssigen  Chlor- 
aoetyls  in  langen,  durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ra 
reinigenden  Nadeln  zurückbleibt  Dieser  neue  Aether,  fiir 
welchen  Wislicenus,  wie  für  die  Weinsäure,  die  Formeln 

Weinsäaze  Diacetylweins.  Aetbyl 


i^^hi 


(1)  Aroh.  Pharm.  [2]  GXVn,  87.  —  (2)  U  Gnelin'i  Hanlbncli, 
4.  Aufl.,  V,  407.  -  (8)  In  der  8.  800  angef.  Abhandi.  —  (4)  In  der 
8.  887  angef.  AbhandL 
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aufttellly  bUdet  stark  Kohtbrechende  Krystalle,  welche  dem 
trikliiioiiietrischen  System  ansugehören  scheinen.  Er 
schmilzt  bei  63^,5,  erstarrt  bei  54^,  siedet  (corrig.)  bei 
288^;5^  löst  sich  leicht  in  Aether  wie  in  siedendem  Alkohol 
und  läfst  sich  auch  aas  siedendem  Wasser  amkrjstallisiren. 
Mit  Kali  zerfällt  er  in  Alkohol,  Weins&are  and  Essigsäare. 
^~*'*  K.  Grote  (1)  hat  die  kurzen  Mittheilungen  von  De- 

mondesir  (2)  über  die  Bildung  von  TartraminsäurCi 
OsHtNOio,  und  Tartramid,  CsHsNsOs;  vervollständigt 
Letzteres  erhält  man  am  besten  darch  Sättigen  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Weinsäureäther  mit  trockenem 
Ammoniak;  es  schiefst  beim  Umkrystallisiren  in  der  von 
P  a  s  t  e  u  r  (3)  beschriebenen  Form  an,  Quecksilbertartramid 
^(nach  dem  Quecksilbergehalt  der  Formel  CieHisHgsNiOie 
entsprechend)  scheidet  sich  aus  der  heifsen  Lösung  von 
Quecksilberozjd  in  Tartramid  in  krystallinischen,  nicht  in 
Wasser  aber  in  Salzsäure  löslichen  Krusten  aus.  Silber- 
oxyd wird  durch  Tartramid  leicht  reducirt  und  Queck- 
silbertartramid wird  von  Jodäthyl  nicht  angegriffen.  Er- 
hitzt man  concentrirtes  wässeriges  Ammoniak  mit  Wein- 
säureäther auf  100^,  so  entsteht  kein  Tartramid^  sondern 
Weinsäure  und  Tartraminsäure,  in  je  nach  der  Dauer  der 
Einwirkung  wechselnder  Menge ,  so  dafs  nach  8  Tagen 
alle  Tartraminsäure  in  Weinsäure  übergegangen  ist  Aus 
der  Lösung  krystallisirt  zuerst  weiches  ef&orescirendes 
weins.  Ammoniak,  dann  harte  Krusten  von  tartramins. 
Ammoniak.  Der  aus  letzterem  Salz  erhaltene  tartramins. 
Kalk,  CsHeCaNOio  -f  6  HO,  ist  leicht  löslieh  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol  und  bildet  grofse  tetraedrische  Kry- 
stalle;  die  freie  Säure  ist  syrupartig;  ein  basisches  Blei- 
salz, ügHiPbsNOio,  wird  aus  einer  Mischung  des  Kalk- 
salzes mit  essigs.  Blei  durch  Ammoniak  gefällt.    TartramtM. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXX,  202 ;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  75 ;  Ohem. 
Centr.  1864,  1089;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  II,  462.  —  (2)  Jahresber.  f; 
1851,  515.  —  (8)  Jahresber.  f.  1852,  176. 
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B»yt,  GBHeBaNOio>*f  8H0|  bildet  krTgtaUinisclie  ErnBten, 
welche  bei  100^  die  Htifte  des  Krystaliwaseers  verlieren. 

Qlyozal,  GsHsOs ,  verbindet  aich^  nach  einer  vorläafi-  ^^^^^' 
gen  Mittheilong  von  A.  Schöyen  (1),  mit  2  Mol.  Blau^ 
a&nre  direct  zu  einer  nach  dem  Verdampfen  schwaraen 
amorphen  Substanz^  welche  beim  Erwärmen  mit  Alkalien 
anter  Ammoniakentwickelang  in  eine  neue^  der  Weinaänre 
isomere  Säure,  die  Olycaweinsäure ,  Gi^^Q^f  übergeht. 
Diese  Säure  ist  zerfliefslich,  bei  100^  unveränderlich  und 
bei  stärkerem  Erhitzen  denselben  Geruch  wie  die  Wein* 
säure  verbreitend«  Die  Salze  der  Alkalien ,  selbst  das 
saure  Kalisalz,  sind  leicht  löslich  und  ihre  Lösungen  wer- 
den durch  Chlorcalcium  y  Chlorbaryum,  essigs.  Blei  und 
Salpeters.  Silber  gefällt.  Das  Barytsalz  ist  €4H4Baa06 
+  H,e ;  das  Bleisalz  GÄPbjOe  +  HaO. 

Zur  Darstellung  von  Citraweinsäure  verdampft  man,  ^^j;;^"- 
nach  L.  Carius  (2),  die  (durch  Schwefelwasserstoff  vom 
Quecksilber  befreite)  Lösung  von  chlorcitramals.  Baryt,  wie 
sie  durch  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  auf  Citra- 
consäure  entsteht  (3),  mit  einem  Ueberschufs  von  Baryt- 
hydrat wiederholt  zur  Trockne,  digerirt  den  Rückstand 
mit  einer  zur  völligen  Abscheidung  des  Baryts  ungenügen- 
den Menge  von  verdünnter  Schwefelsäure  und  föllt  nun 
den  Best  des  Baryts  vollkommen  mit  Schwefelsäure  aus. 
Das  Filtrat  hinterläfst  nach  dem  Verdampfen  und  Ent- 
färben mit  Thierkohle  die  Citraweinsäure  als  durchsichtige, 
amorphe  und  zerfltefsliche  Masse ,  die  über  100^  schmilzt 
und  unter  Entwickelung  saurer  Dämpfe  verkohlt.  Beim 
Neutralisiren  mit  kohlens.  Alkali  oder  Ammoniak  entstehen 
amorphe  Salze  von  der  Formel  ^sHeMsOe ;  nur  das  Kali- 
salz ist  in  Nadeln  krystallirbar.  Die  freie  Säure  wird 
durch  essigs.  Blei  gefällt;  in  den  neutralen  Alkalisalzen 


(1)  Ann.  Gb.  Pharm.  CXXXU,  168;  Ghem.  Centr.  1866,  282;  BqU. 
■oa  ohim.  [2]  III,  296 ;  Ann.  oh.  phys.  [4]  IV,  497.  —  (2)  In  der 
8.  897  tag/ft  Abhandl.  —  (8)  Jahresber.  f.  1868,  886. 
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entttehet)  duroh  Blei*  und  Silbenalae  NiedenMUSge ,  43/6 
in  freier  Säore  wie  im  UebenohaA  des  Alkaliadzee  Us- 
lich  lind;  Chlorcalcium ,  CUorbarynin i  Chlorsink  und 
Chlorknpfer  bewirken  keine  Fällnng.  Die  Citraweimtare 
redncirt  ammoniakalische  Silberlösung  erst  beim  Sieden 
und  rerhindert  die  Fällnng  des  Eisesoxydi  dnrch  Alkalien. 
Ai^alysirt  wnrden  das  Barytsals^  ^sHeBatOe^  sowie  die 
Bleisalze  GftHePbaOe  nnd  ^sHePbiee^  PbsO.  Dnreh  Ein- 
wirkung von  Barynmsuperozjd  auf  Gitraconsäure  entsteht 
keine  Citraweinsftnre. 
wlSinti,  Von  der  Betrachtung  ausgehend ,  dafs  entsprecheod 
den  Formeln  : 

Monochlorhydrin    C«Hy04Cl 
Diohlorhydrm         CAOsCl, 
Triohlorhydrin        C^BfiU 

aus  einem  dreiatomigen  Alkohol  (Glycerin)  drei  Säuren 
mit  zunehmender  Basicität  entstehen  müssen,  analog  wie 
aus  dem  Aethylenglycol  ewei  Säuren  (Milchsäure  und 
Bemsteinsäure)  sich  bilden,  hat  M.  Simpson  (1)  jetzt 
auch  das  dem  Dichlorhydrin  entsprechende,  der  Carballyl- 
säure  (2)  vorangehende  Glied  obiger  Beihe  dargestellt 
Erhitzt  man  1  Aeq.  Dichlorhydrin  mit  1  Aeq.  Cjankalium 
und  Alkohol  in  verschlossenen  Gef&fsen  24  Stunden  auf 
100^  so  bildet  sich  Chlorkalium  und  die  davon  abfiltrirte 
und  mit  Kalihydrat  bis  zum  Aufhören  der  Ammoniak- 
entwickelung gekochte  Flüssigkeit  liefert ,  verdampft  und 
mit  Salpetersäure  zersetzt,  die  als  Oxypyrotmnsäure  be- 
zeichnete Säure  CioHsOio«  Dieselbe  wird  von  dem  Salpeter 
durch  Alkohol  getrennt,  in  wässeriger  Lösung  mit  Chlor 
entftrbt  und  aus  dem  durch  fractionirte  Fällung  bereiteten 
weiisen  Silbersalz  mit  Schwefelwasserstoff  abgeschieden. 


(1)  Lond.  R.  8oc.  Proo.  XIII,  44;  Aim.  ok.  phys.  [4]  ü«  484; 
BttU.  ioc  ohim.  [S]  n,  867;  Ann.  Gh.  Phaiili.  CXZXmi  74.  — 
(8)  Jahrmber.  t  1888,  887. 
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Sie  ist  farbloe^  krystalliBirbar,  löalich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Äetiier  und  von  entschieden  sanrem  Geschmack.  Sie 
schnallst  bei  etwa  135^;  zersetzt  sich  in  höherer  Tempera- 
tor und  wird  durch  essigs«  Blei,  aber  nicht  durch  Ealk- 
wasser  gefftUt  Die  Alkalisalze  geben  mit  Quecksilber- 
chlorid weifse,  mit  Eäsenchlorid  hellbraune,  mit  Kupfer« 
salzen  bläolichweifse  Niederschläge,  mit  Chlorbarynm  eine 
Trübung.  Das  Silbersalz  hat  die  Formel  CioHeAgtOioi 
der  Aethyläther,  CioH6(C4H5)tOio>  ist  ölartig  und  destillirt 
unter  theilweiser  Zersetzung  zwischen  295  und  300^  Die 
Ozypyroweinsäure  ist  ihrer  Zusammensetzung  nach  homo- 
log mit  der  Aepfelsäure  und  verhält  sich  zur  Pjrowein- 
säure,  CioHgOs,  wie  die  Aepfelsäure  zur  Bemsteinsäure. 

H.  Wiohelhaus  (1)  hat  nachgewiesen,  dafs  die  von  ^^^j^j^' 
Dessaignes(2)  nur  unvollständig  beschriebene,  aus  Aconit- 
säure  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  entstehende 
Säure  identisch  mit  Carballjlsäure  (3)  ist.  Das  aus  Aconit- 
säure  mit  Natriumamalgam  erhaltene  Natronsalz  wurde 
zur  Darstellung  der  reinen  Säure  mit  Bleizncker  ge&llt, 
der  ausgewaschene  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  uqd  die  resultirende  Säure,  zur  Entfernung  hart- 
näckig anhängender  harzartiger  Substanzen,  nach  mehr- 
maligem Umkrystalüsiren  in  das  Silbersalz  verwandelt  und 
dieses  dann  mittelst  Schwefelwasserstoff  zerlegt  Die  so 
gewonnene  Säure,  GeB-sOs^  krystallisirt  in  durchsichtigen 
Gruppen  von  prismatischem  Habitus ;  sie  schmilzt  bei  157® 
und  das  Silbersalz,  GeHsAgsOe»  wie  die  anderen  Salze 
stimmen  in  den  Eigenschaften  mit  denen  der  Carballjl- 
säure überein.  Wässerige  Carballjlsäure  erzeug^  in  einer 
Lösung  von  Eisenchlorid  eine  Trübung,  die  beim  Kochen 
oder  längeren  Stehen  in  einen  voluminösen  Niederschlag 
(26,27  bis  26,84  pC.  Eisen  enthaltend)   übergeht     Bern- 


(1)  AniL  Ch.  Phann.  OXXXII,  61 ;  Ohem.  Centr.  1865,  208;  Aim. 
Gh.  phyB,  [4]  m,  476;  BtiU.  soo.  ohim.  [2]  III,  78.  —  (S)  jAhretber. 
f.  1862,  812.  —  (8)  Jahresber.  f.  1868,  857. 
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steioBäare  and  Aoonitsäare  yerhalten  sich  gans  tiinlieh. 
Auch  aus  Salpeters.  Silber  scheiden  die  drei  Sftnren  nach 
kurser  Zeit  ihre  Silbersalze  ans.  —  H.  Hlasiweta  (1) 
theilt  mit,  dafs  (nach  Versuchen  von  Mal  in)  anch  bei  der 
Behandlung  von  Aconitsänreäther  mit  Natriumamalgam 
Carballylsäure  gebildet  werde.  Vermischt  man  den  Aconit- 
sänreäther unter  zeitweiser  Abkühlung  mit  soviel  Natrium- 
amalgam  (0,8  pü.  Na  enthaltend),  dafs  eine  dicke  salben* 
artige  Masse  entsteht,  so  läfst  sich  derselben  durch  Aether 
ein  nicht  krystallisirbares  Product  entziehen,  welches  durch 
Kochen  mit  Kali,  Fällen  der  neutralisirten  Lösung  mit 
Bleizucker  und  Zerlegen  des  Bleisalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff eine  Säure  von  der  Zusammensetzung  und  den 
Eigenschaften  der  Carballylsäure  liefert.  Das  bei  130^ 
wasserfrei  werdende  Barjtsalz  entspricht  der  Formel 
GeHftBasOe  +  3  H,0. 
^o^*"  Neutrales    citronens.    Aethjl   verwandelt   sich,    nach 

it^li"  J*  Wislicenus  (2),  beim  Erwärmen  mit  2  Mol.  Acetyl- 
chlorür  in  acetylcitronens.  Aethyl,  GuHmOs,  welches  nach 
dem  Verjagen  der  flüchtigen  Producte  als  gelbliches,  mit 
Wasser  nicht  mischbares,  aber  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  lösliches  Oel  zurückbleibt.  Dasselbe  erstarrt  noch 
nicht  bei  —  20^  und  destillirt  bei  288^  (corrig.)  gröfsten- 
theils  unverändert.  Durch  Kochen  mit  Kali  zerf&llt  es  in 
Alkohol,  Essigsäure  und  Citronensäure.  Als  Ausdruck 
der  Zusammensetzung  der  Citronensäure  und  dieses  Aethers 
giebt  Wislicenus  die  Formeln  : 

Citronenaiure  Aoetyloitroneos.  Aethyl 

H.  I  («AM 


■lim.} 


(1)  Zeiteohr.  Chem.  Phum.  1864,  754.  —  (2)  In  der  S.  S87  eagef. 
AbhaadL 
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Läfit  man,  nach  A*  Baeyer  (1),  Natrium  auf  brom-  ^^J^i 
esfligB.  Aethyl  in  der  Hitze  einwirken ,  so  entsteht  eine  ^^ 
Bchmierige  braunei  an  der  Luft  unter  Schwärzung  zersetz* 
bare  Masse,  aus  welcher  in|i  leeren  S>aum  ein  etwas  ober* 
halb  200^  siedendes,  nicht  trennbares  Gemenge  der  Aether 
zweier  neuer  Stturen,  der  Acßconitaäure  und  der  Cüraoet" 
iäuref  abdestillirt  werden  kann.  Die  Lösung  des  rohen 
Aethers  in  Barytwasser  liefert  beim  Verdampfen  ein  schwer 
lösliches  Salz|  den  aceconits.  Baryt,  und  ein  leicht  IÖ9- 
liches;  den  citracets.  Baiyt.  Die  dreibasische,  mit  der 
Carballyls&ure     gleich     zusammengesetzte    Aceconitsäur^, 

GeHsOe  =  GsHj,  ^'hJJOs,  ist  in  Aether  leicht  löslich  und 

krystallisirt ,  wie  die  AconitsäurC;  in  warzenförmig  verei- 
nigten Nadeln,  welche  beim  Erhitzen  schmelzen^  ohne  ein 
krystallisirendes  Sublimat  zu  bilden.  Die  Lösung  wird 
durch  essigs.  Blei,  durch  Salpeters.  Silberoxyd  und  -Queck- 
silberoxydul  gefallt  und  verhält  sich  gegen  Ealkwasser  - 
wie  die  Citronensäure.  Die  Bildung  des  Aethers  erklärt 
sich  aus  der  Gleichung  : 

Bromesaigs.  Aethyl       Aceoonitfttber 

8  0  ABr(G,Hj)0,  =  efi^{G^U^\Q^  +  8  Er  +  H. 

Die  ebenfalls  dreibasische  Citracetsäure,  deren  noch  nicht 
festgestellte  Zusammensetzung  wahrscheinlich  nicht  viel 
von  der  der  Aceconitsäure  abweicht,  scheint  nicht  zu  kry- 
stallisiren;  das  dreibasische  Barytsalz  reagirt  stark  alka- 
lischt  das  Silber-  und  Bleisalz  sind  amorphe,  in  Wasser 
lösliche  Niederschläge* 

Die  ihrer  Bildungsweise  nach  schon  im  Jahresbericht  citr»m*i- 
f.  1863,  387  erwähnte,  der  Aepfelsäure  homologe  Cüramal* 
säure  erhält  man  nach  L.  Carius(2)  in  folgender  Weise. 


(1)  Berl.  Acad.  Ber.  1864,  584;  Zeitschr.  Chem.  Phaim.  1864,  713; 
J.  pr.  Chem.  XCIII,  S38 ;  Chem.  Centr.  1865,  88 ;  Bull.  soo.  chim.  [2] 
lU,  198;  Ann.  oh.  phys.  [4]  lY,  503.  —  (2)  Ann.  Ch.  PhArm.  CXXIX, 
169;  im. Ann.  J.  pr.  Chem.  XCIV,  106;  Chem.  Centr..  1864,  666) 
Ann.  ch.  phyt.  [4]  I,  490 ;  Bull.  soo.  chim.  [8]  I,  876. 
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^iTir''  ^*^  erwärmt  eine  lOprocentige  Lösang  voti  Monochlor- 
citramalBäure  mit  metallischem  Zink^  so  lange  noch  deut- 
liche Gasentwickelnng  bemerkbar  ist,  fällt  dann  die  ver* 
dünnte  und  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  durch 
essigs.  Blei  und  zerlegt  den  gut  ausgewaschenen  Nieder* 
schlag  mit  Sdhiwefelwasserstoff.  Das  Filtrat  hinterlftfal 
nach  dem  EnttUrben  mit  Thierkohle  die  Oitramalsäure  als 
amorphe,  durchsichtige;  optisch  unwirksame;  serfliefsliche 
Masse.  Sie  schmilsst  ttber  KXfi  und  terOlh  bei  130^  unter 
Bildung  von  Citraconsäure  :  CöHsÖb  —  HgO  ==  €&Hs04. 
Von  den  Salzen  der  Oitramalsäure  sind  nur  die  der  For* 
mel  GBÜeMfOs  entsprechenden  leicht  darstellbar;  die  in 
Wasser  schwer  löslichen  Salze  lösen  sich  leicht  in  der 
freien  Säure  wie  in  den  Alkalisalzen.  Das  Kalisalz, 
GsHeKsOs  (bei  lOO^)  und  das  entsprechende  Ammoniak- 
salz krjstallisiren  in  rhombischen  Tafeln,  welche  unter 
Wasseryerlust  in  gelinder  Wärme  schmelzen ;  das  Barjt- 
salz;  GsHeBasOft  +  H,e  (bei  100<>)  wird  erst  bei  if0^ 
wasserfrei  und  ist  nur  in  siedendem  Wasser  leicht  löslich ; 
das  Bleisalz,  €5H6Pb205,  ist  ein  weifser,  in  der  freien 
Säure  und  ihren  Salzen  sowie  in  essigs.  Blei  löslicher 
Niederschlag  ]  ein  anderes  Bleisalz,  €5H6Pbs06;  PbHG;  ent- 
steht  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  oder  durch  Fällung 
mit  Bleiessig.  Das  Silbersalz  ist  in  warmem  Wasser 
leicht  löslich,  krystallisirt  in  Nadeln  und  zersetzt  sich  unter 
Abscheidung  von  Silber  sehr  leicht. 

GUMMtw«.  C.  Zw  enger  und  C.  Himmelmann  (1)  fanden 
unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation  der  Qhina- 
■äure  aufser  normaler  Benzoesäure,  Benzol,  Phenjlsäure  und 
Hydrochinon  auch  Brenzcatechin,  aber  keine  salicylige Säure« 
Das   von   Zw  enger  (2)  schon  früher  auch  aus  chinas. 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXIX,  908;  J.  pr.  Chem.  ZGIT,  109; 
Cham.  Centr.  1864,  814 ;  BulL  soo.  ohim.  [S]  II,  876  (anöh  m,  486).  -^ 
(8)  Jshretber.  f.  1860,  878. 
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Kalk  erhaltene  Brenxoateckin  findet  sich  neben  Hydro- 
ohinoti  in  der  von  der  BensoMisre  abffiltrirten  Flttsaigkeit 
und  l&ikt  Moh  darck  Fällen  mit  Bleizacker,  Zerlegen  dee 
Niedersehlags  mit  Sokwefelwasaerstoff  mid  Snblimiren  des 
reHampften  Filtrate  rein  abscheiden.  Der  von  Uloth(l) 
neben  Brensoatediin  dnrch  trockene  Deetillation  der  Ex* 
trmcte  vereohiedener  Erieineen  erhaltene  nnd  als  Ericinon 
beseiehnete  Körper  ist  nach  Zw  enger  und  Himmel* 
mann,  wie  schon  Hesse  (2)  vermuthete,  identiseh  mit 
Hydroohinon  (vgL  aach  Arbutin). 

Sohleikas.  Aethjl  verwandelt  sich^  nach  von  A.  We*"^*;^; 
rigo  aasgeAlhrten y  von  Wislicenns  (8)  mitgetheilten    ^!^) 
Versuchen   beim  Erwärmen  mit  4  Mol,  Acetylchlorttr  im 
Wasserbad  unter  Entwiokelung  von  Salasäure  in  tetrace- 
tylsohleims.  Aetbyl  von  nachstehender  Formel  : 

aohlsimAaie  Tetiaoetjrlsbhleiitts.  AeihTl 

€U^    CUX      f^^t' 
(flf 

Der  aus  Alkohol  umkrystallisirte  Tetracetylscbleimsäure- 
äther  bildet  &rblose  nadeiförmige  Krystallo;  welche  sich 
bei  17^  in  244  Th.  95  procentigem ,  leichter  in  siedendem 
Alkohol  und  nur  wenig  in  Aether  oder  Wass^  lösen.  Er 
schmilzt  bei  177^,  erstarrt  wieder  krystallinisch,  subtiroirt 
schon  oberhalb  löO®  und  destillirt  in  höherer  Temperatur 
unter  theilweiser  Zersetzung.  Mit  Kalilauge  zerflUk  er 
in  der  Siedehitze  in  Alkohol,  Schleimsäure  und  Essigsäure. 
F.  Bode  (4)  hat  die  von  Lids-Bodart  (5)  durch 
Behandlung  von  Schleimsäure  mittelst  Fünffach-Chlorphos- 
phor  erhaltene  Säure  CisHiClsOg  näher  untersucht  Zu 
ihrer  Darstellung  erwärmt  man  das  Gemenge  von  6  Aeq* 


(1)  Jahresber.  f.  1869,  668.  —  (2)  Ann.  Ch,  Pharm.  CXTV,  801. 
—  (1^  tn  dsr  8.  887  sngef.  AbhandL  —  (4)  Ann.  Ch.  Phann.  CXlXn, 
86 1  Ckem.  Onilr.  1866,  8S8.  —  (6)  Jahteibor.  f.  1866|  466. 
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FttBfiBch*C9üorpho8phor  und  1  Aaq.  Sobleimiäaro  sufotst 
bis  2tt  120^  und  giefst  dann  den  nodi  viel  PliospharDxj- 
cUorid  enthaltenden  Betorteniohalt  in  viel  Wasser.  Der 
gröfsere  Theil  der  S&ure  scheidet  sich  hierbei  als  weifses 
sandiges  Polrer  ab.  Der  gelöst  bleibende  Tbeil  wird 
durch  Sättigen  der  abgegossenen  Flüssigkeit  ndl  Kalk^ 
milch  und  Zersetzen  des  verdampften  Filtrats  mit  Salo- 
sfture  *  erhalten*  Zur  weiteren  Reinigung  löst  man  das 
(35  pC.  der  angewendeten  Schleimsfture  betragende)  Pro^ 
duct  in  kohlens.  Natron  und  zersetst  die  mit  Thierkohle 
entfi&rbte  Lösung  mit  Sabssäure.  Die  chlorhaltige  Säure 
löst  sich  in  19  Th.  siedenden,  aber  sehr  schwer  in  kaltem 
Wasser^  leicht  in  Alkohol  ^  etwas  weniger  in  Aether.  Sie 
sersetzt  kohlens.  Salze^  schmilzt  noch  nicht  bei  216^>  wird 
durch  Eisencfalorid  röthlich,  durch  Salpeters.  Silber  (auch 
bei  starker  Verdünnung)  weifs  gefällt  und  durch  Kochen 
mit  Baryt  oder  Kali  nicht  zersetzt.  Die  Salze  der  Al- 
kalien sind  sehr  leicht  löslich,  das  Amstioniak-/  Barjt-  und 
Kalksalz  sind  krjatallisirbar,  die  Metallsalze  sind  schwer 
lösliche  Niederschläge.  Der  neutrale  -Aether  ist  flüssig 
und  durch  Wasser  zersetzbar.  Erwärmt  man  die  Säure 
mit  Wasser  und  Natriamamalgam  bis  die  Lösung  durch 
Salzsäure  nicht  mehr  gefüllt  wird,  so  bildet  sich  eine  neue 
chlorfreie  Säure,  die  Muconsäure,  CisHsOs,  welche  man 
durch  Ausziehen  der  mit  Salzsäure  eingetrockneten  Masse 
mit  Aether  als  weifse  blätterige  Masse  erhält.  Sie  schmilzt 
bei  195^,  erstarrt  bei  185%  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
wenig  in  Aether,  in  110  Th.  Wasser  von  16*  und  kry- 
stallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  langen,  häufig  sternförmig 
gruppirten  Säulen.  Die  Salze  sind  meist  leicht  löslich, 
amorph;  das  Ammoniaksalz  (aber  nicht  die  freie  Säure) 
wird  durch  Eisencblorid  rötblich  und,  wenn  nicht  zu  Ter* 
dünnt,  durch  Salpeters.  Silber  weifs  ge&Ut.  Das  neutrale 
Zinksalz,  CitH6Zn208  9  scheidet  sich  aus  heifsem  Wasser 
als  weifse  amorphe  Masse  ab.  Der  Aethyläther  ist  €iü 
farbloses,   in  Wasser  untersinkendet   Liquidum.     Durch 


Bebandlnng  mit  Zink  und  Salzs&ure  wird  die  Maconsäare 
Dicht  verändert  und  auch  beim  Erhiteen  der  chlorhaltigen 
Säure .  mit  Zink  auf  140<^  findet  nur  theilweise  Umwand- 
lang derselben  in  Muconsäure  statt 

Das  beim  Auflösen  von  Napbtalin  in  warmer  Schwefel-  '"•"'"*•• 
säure     entstehende     Gemenge     von     Sulfonaphtalinsäure, 

€ioH7(SOO|o,  Disulfonaphtallnsäure, ^^«'^«(^^^jjO^und 

ttberschüasiger  Schwefelsäure  liefert  nach  E.  G  r  i  m  a  u  z  (1) 
bei  der  trockenen  Destillation  anfangs  Napbtalin  und  eine 
wässerige  Flüssigkeit,  dann  in  sehr  hoher  Temperatur 
und  unter  reichlicher  Entwickelung  von  schwefliger  Säure 
lange  Mädeln  von  wasserfreier  Phtalsäure,  ^sHiOs-  Die 
wässerige  Fltlssigkeit  enthält  neben  Schwefelsäure  Fhtal- 
säurehjdrat,  welches  sich  beim  Verdampfen  in  blätterigen 
Krystallen  abscheidet  Für  die  Entstehung  der  Phtal- 
sänre  (von  der  nur  sehr  wenig  erhalten  wird)  giebt  Gri- 
maux  die  Gleichung  : 

GioHg  +  88H,04  =  GsH«^,  +  «^  -h  OO,  +  880,  +  lOH^O. 

H.  Seh  wanert  (2)  hat  gefunden,  dafs  die  von  Ihm  (3)  '^^^- 
bei  der  Behandlung  von  Terpentinöl  mit  Salpetersäure 
erhaltene  Säure  nicht  Insolinsäure  sondern  Terephtalsäure, 
GsHeGi)  war.  Er  bestätigt  die  von  Warren  do  la  Rue 
und  H.  Müller  (4)  beobachtete  Bildung  der  Terephtal- 
säure  bei  der  Behandlung  von  Bömisch-Kttmmelöl  mit 
ühromsäure  und  zeigt,  dals  diese  Säure  auch  mittelst  Sal- 
petersäure eben  so  wohl  aus  Bömisch-Eümmelöl  wie  aus 
anderen  flüchtigen  Oelen  gewonnen  werden  kann.  Cymen, 
Terpentinöl,  Üitronenöl,  Thymen  und  Cajeputöl  geben 
Terephtalsäure  und  Camphresinsäure ;  Cuminol  giebt 
Terephtalsäure ,  aber    keine    Camphresinsäure;    Campher, 


(1)  Bull.  800.  ohim.  [8]  I,  17;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1864,  127. 
-^  (8)  Ann.  Gh.  Phsnn.  CXXXII ,  867 ;  Chem.  Centr.  1866 ,  881.  — 
(S)  Jahresber.  f.  1868,  401.  -  (4)  Jahresber.  f.  1861,  488. 

Jahr««b«riobt  f.  Oh«m.  ii.  ■•  w.  fttr  18M.  ^ 
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^'au»^*'  Wermuth(Sl,  Borneol^  Pfeffermünzöl  geben  keine  Terepb- 
talsäure  aber  Camphresinafture ;  Thjmel  giebt  keine  der 
beiden  Säuren.  Aus  Thjmianöl  oder  Thymen  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  neben  Terephtal- 
säure  auch  eine  Säure  von  der  ZuaammenBetzung  der 
Insolinsäure.  —  Das  beim  Erwärmen  von  1  Th.  Terepb- 
talsäure  mit  2,6  Th.  Phosphorsuperchiorid  im  Rückstand 
bleibende  Chlorterephtalyl  erstarrt  beim  Vermischen  mit 
2  Th.  Methylalkohol  nach  und  nach  zu  terepktah.  Mtlkyl^ 
€8H4(€Hs)s04,  welches  aus  Weingeist  in  weifsen^  geruch- 
ond  geschmacklosen  prismatischen  Krystallen  anschiefat; 
bei  1400  schmilzt,  bei  138^  wieder  erstarrt  und  unzenietst 
Bublimirt.  Das  in  analoger  Weise  erhaltene  terephtaU. 
Aethylj  £i^i{Q%^h)%Qif  krystallisirt  ebenfalls  in  Prismen, 
«chmilat  bei  44<>,  erstarrt  bei  29^  und  ist  wie  die  Methyl- 
Verbindung  in  Wasser  unlöslich ,  aber  leicht  löslich  in 
Weingeist  und  Aetber.  —  Die  von  Beilstein  (vgL  bei 
Xylol)  durch  Oxydation  von  Xylol  mittelst  zweifach- 
chroms.  Kali  und  Schwefelsäure  gewonnene  Terephtalsäure 
war  identisch  mit  der  auf  andere  Weise  entstehenden 
Säure.  TerephtaU.  Ammoniak  y  €8H4(NH4)sOi,  krystallisirt 
beim  langsamen  Verdunsten  in  kleinen,  stark  glänzenden 
Krystallen.  TerephtaU,  Kalk,  ^sH^CagO«  +  3HsO,  fällt 
beim  Vermischen  der  concentrirten  Lösung  des  Ammo- 
niaksalzes mit  Chlorcalcium  nieder  und  löst  sich  bei  6^ 
in  1213  Th*  Wasser.  Terephtals.  Baryt,  GsHiBagO*  + 
4H80,  wird  in  ähnlicher  Weise  erhalten  und  krystallisirt 
aus  Wasser  in  concentrisch  gruppirten'Tafeb,  welche  erst 
bei  150®  wasserfrei  werden  und  sich  in  355  Th.  Wasser 
von  5®  lösen* 


c«api>«*  B.  Eemper  (1)  hat,  an  Seine  frühere  Mittheilung  (2) 

anschliefsend,  einige  weitere  Salze  der  Camphersäure  untere 


(1)  Arek  Pherm.  [8]  CXYII,  28;   im  Ausi.  Ghem.  Centr.   1864, 
1009;  J.  pbam.  [8]  XLV,  864.  —  (8)  Jfthresber.  f.  1863,  870. 
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sucht.  Es  gelang  nicht,  ein  sanres  Kali-,  Natron-,  Lithion-  ^J^"* 
oder  Magnesiasalz  der  Campheraäure  darzustellen;  ein 
wasserfreies  saures  Kalksalz,  C2oHi5Ca08,  entsteht  beim 
Kochen  des  neutralen  Salzes  mit  Camphersäure ,  Ver- 
dampfen zur  Trockne  und  Umkrystallisiren  des  Rückstands 
aus  wässeriger  Lösung.  Das  Salz  bildet  grofse,  säulen- 
förmige Krystalle,  die  bei  120®  kein  Wasser  verlieren. 
Ein  wasserhaltiges  Salz,  CsoHisCaOs,  ^  HO,  bildete  sich 
zufallig  in  krystallioischen  Krusten  beim  Kochen  von 
kohlens.  Kalk  mit  wässeriger  Camphersäure,  Verdampfen 
zur  Trockne  und  Umkrystallisiren  des  wieder  gelösten 
Bückstands.  Bei  nochmaligem  Kochen  des  letzteren  Salzes 
mit  kohlens.  Kalk  entstanden  krystallinische ,  in  15  Th. 
Wasser  lösliche  Krusten  oder  säulenförmige  Krystalle, 
deren  Kalk-  und  Wassergehalt  annähernd  der  Formel 
C2oHi4Ca808  +  CaoHisCaOg  +  8  HO  entsprach.  Ein  sau- 
res Barytsalz,  C2oHi6Ba08  +  2  HO,  entsteht ,  neben  neu- 
tralem Salz,  beim  Kochen  von  Camphersäure  mit  über- 
schüssigem kohlens.  Baryt,  oder  durch  Lösen  von  Campher- 
säure in  der  äquivalenten  Menge  von  neutralem  Salz. 
Es  krystallisirt  in  büschelförmig  vereinigten  Säulen,  die 
in  etwa  50  Th.  siedendem  und  in  120  Th.  kaltem  Wasser 
löslich  sind.  Beim  Erhitzen  der  sauren  Salze  sublimirt 
zuerst  ein  Theil  der  Säure.  Den  Schmelzpunkt  der 
Camphersäure  beobachtete  Kemper  zwischen  165  bis  172^, 
den  Erstarrungspunkt  bei  155  bis  150^. 

F.  Monoyer(l)  zweifelt  an  der  Existenz  der  von 
Schwanert  (2)  als  Ozydationsproduct  des  Camphers 
durch  Salpetersäure  erhaltenen  Camphresinsäure.  Die  in 
kömigen  Krystallen  auftretende,  ursprünglich  von  Blu- 
men au  beobachtete  Säure,  für  welche  Schwanert  an- 
nähernd die  Formel  ^loHieOs  fand,  hält  Monoyer  für 
wasserfreie  Camphersäure  (3). 

(1)  BnU.  Boc.  ebira.  [2]  If,  408.   —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  896.  ^ 
(8)  Tgl.  aach  Jahresber.  f.  1868,  898. 

26*  * 
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^SSS"'*  ^^^  Grimaux  (1)   erhält  man  ManäAylgalbuaäure^ 

CsHioOö  =  /n  H  \\j  I Ö4 ,   durch  Sättigen  einer   Lösung 

▼on  Oallnsaäure  in  4  Th.  86  procentigem  Alkohol  mit  saUs. 
Gas,  Verdampfen  zur  Trockne  und  Neutralisiren  des  in 
5  bis  6  Th.  siedendem  Wasser  aufgenommenen  Rückstands 
mit  kohlens.  Kalk.  Das  Filtrat  setzt  beim  Erkalten  die 
durch  Umkrjstallisiren  aus  Wasser  zu  reinigende  Verbin- 
dung in  langen  Nadeln  ab.  Die  I^lutterlauge,  aus  der  zu- 
letzt galluss.  Kalk  in  krystaliinischen  Krusten  anschiefsty 
liefert  durch  Verdampfen  und  Behandeln  des  Bückstands 
mit  Alkohol  oder  Aether  eine  weitere  Ausbeute.  Die 
Monäthylgallussäure  bildet  gelbe ;  schiefrhombische  Pris- 
meu;  die  beim  Trocknen  undurchsichtig  weifs  und  im  Son- 
nenlicht wieder  gelb  werden.  Sie  sind  schwer  löslich  in 
kaltem,  leicht  löslich  in  siedendem  Wasser,  in  Alkohol  und 
in  Aether.  Lackmus  wird  davon  nicht  verändert;  gegen 
Kali,  Natron,  Ammoniak  und  Eisensalze  verhält  sich  die 
Verbindung  wie  Gallussäure;  letztere  erzeugt  mit  Kalk- 
wasser eine  blaue,  rasch  grün  werdende  und  bei  einem 
Ueberschufs  von  Säure  wieder  verschwindende  Färbung; 
ähnlich  verhält  sich  die  Monäthylgallussäure ,  nur  dafs  die 
Färbung  bei  einem  Ueberschufs  derselben  bleibt.  Brech- 
weinstein wird  nicht  davon  gefallt.  Die  Aethersäure 
schmilzt  gegen  1&8^  und  zersetzt  sich  gegen  225^,  indem 
weifse,  leichte  Nadeln  sublimiren,  welche  sich  mit  Kalk- 
wasser  violett  färben,  wie  Pjrogallussäure ;  gleichwohl  hält 
Grimaux  dieselben  für  Monäthylpyrogallussäure. 
proto-  Schmilzt  man,  nach  H.  Hlasiwetz  und  L.  Barth (2), 

krystallisirte  Guajakharzsäure  (3)  oder  zweckmäfsiger  das 


(1)  Bun.  BOG.  chim.  [2]  II,  94;  ZeitBohr.  Chem.  Phann.  1SG4,  477. 
—  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLIX  (2.  Abth.),  105 ;  Ann.  Gh.  Phamu 
CXXX,  846;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  202;  Ghem.  Gentr.  1864, 
801 ;  Ball.  loc.  chim.  [2]  III,  203 ;  TorlAufige  Notis  :  Wien.  Aoad.  Ber. 
XLYIII  (2.  Abth.),  218;  Chem.  Gentr.  1864,  888.  —  (8)  Vgl  Jiahrosber. 
f.  1861,  685 ;  f.  1862,  466. 
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gweinigte  Gnajakbars  mit  3  bis  4  Tb.  Ealihjdrat  bis  snr 
Bildong  einer  homogenen  Masse ,  so  enthält  die  letztere 
eine  krystallisirbare  Sftare,  welche,  wie  auch  die  aus  Mao- 
larin  gewonnene  (1);  von  den  genannten  Chemikern  für 
identisch  mit  der  Protocatecbusäare  gehalten  wird.  Sie 
wird  in  nachstehender  Weise  isolirt  :  Man  übersättigt  die 
geschmolzene  Masse  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  filtrirt 
zur  Entfernung  theerartiger  Substanzen  durch  ein  genäfstes 
Filter  und  schüttelt  das  Filtrat  wiederholt  mit  Aether. 
Der  Bückstand  des  ätherischen  Auszugs  wird  in  wässe- 
riger Lösung  mit  essigs.  Blei  gefällt,  der  ausgewaschene 
Niederschlag  unter  warmem  Wasser  mit  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt  und  das  verdampfte  Filtrat  der  Krjstallisation 
überlassen.  JDie  zuerst  anschiefsenden  Erjstalle  (die  Mut- 
terlauge enthält  bei  Anwendung  von  Guajakbarz  noch 
einen  anderen  unten  erwähnten  Körper)  bilden  nach  dem 
Entfiirben  durch  Thierkohle  über  einander  geschobene 
Aggregate  oder  zerklüftete  Nadeln  des  monoklinometri- 
sehen  Systems.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  dunkel  blaugrüne,  durch  Alkalien  in  Dunkel- 
roth übergehende  Färbung.  Salpeters.  Silber  wird  erst 
in  der  Wärme  oder  auf  Zusatz  von  Ammoniak  reducirt; 
alkalische  Eupferlösung  bleibt  unverändert  Die  Säure 
schmilzt  bei  199^;  sie  ist  lufttrocken  =  GtH^G«,  HjO; 
bei  100^  getrocknet  =  G-jH^^^,  Untersucht  wurden  noch 
das  Ealksalz,  €7H5Ca04  --j-  IVt  HfO;  das  amorphe,  bei 
160®  getrocknete  Barjtsalz,  GrEsBaG«;  das  durch  Fällung 
erhaltene  basische  Bleisalz,  GrHsPbGi  ^  PbsG  und  das 
aus  verdünnter  Essigsäure  krystallisirende  neutrale  Blei- 
salz, €7H6Pb04  4~  HgG.  Bei  der  trockenen  Destillation 
liefert  die  Säure  Brenzcatechin ,  ^BHeGg.  Die  Salze  der 
aus  Guajakbarz  wie  der  aus  Maclurin  abstammenden  Säure 
färben  sich  mit  Eisenoxjdulsalzen  schön  violett.  ^  Der  oben 


Prot«* 
cateobuiSiirs. 


(1)  Jahnvber.  f.  1S6$,  695. 
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erwilfante,  in  der  Matteiiange  bleibende  Körper  wird^  und 
zwar  in  geringer  Menge,  nur  aus  Ooajakhars  (nicht  aus 
der  krjatallisirten  HarzsSure)  erhalten.  Er  bildet  nach 
dem  Abpressen,  Entftirben  mit  Thierkohle  and  wieder* 
holtem  Lösen  in  Wasser  ein  weifses,  mehlige  Pulver, 
dessen  wässerige  Lösung  als  characteristische  Beaction  sieh 
mit  Alkalien  an  der  Luft  schön  smaragdgrün  fiurbt  Die 
Analyse  gab  64,62  bis  64,89  pO.  Kohlenstoff,  6^40  bis 
6,37  pC.  Wasserstoff,  welchen  Zahlen  die  Formeln  ^»HioOs» 
G19H14O4  oder  auch  €i5Hi805  entsprechen.  —  Hlasiwetsi 
und  Barth  (1)  theilen  ferner  vorläufig  mit,  dafs  aus  Asa 
foetida  und  Mjrrhe  ähnliche  Säuren  wie  aus  Guajakfaara 
gewonnen  werden  können,  und  dafs  Sie  auch  BenssoShariy 
Drachenblut  und  Oummigutt  in  analoger  Weise  zu  unteir* 
suchen  beabsichtigen. 

c«t«ehin.  J.  Mal  in  (2)  fand,  dafs  sich  das  Catechin  bei  der  Be- 

handlung mit  schmelzendem  Kalihydrat  in  Protocatechu- 
säure  und  Phloroglucin  zersetzt  Hlasiwetz  berechnet, 
hiervon  ausgehend,  für  das  Oatechin  die  Formel  €i9Hi808 ; 
die  Zersetzung  durch  Kali  erfolgte  dann  nach  der  Gleichung: 

Proto- 
GAtechin  cateohusaore    Pbloroglaoin 

Das  ebenfalls  Catechin  enthaltende  Kino  liefert,  nach 
Hlasiwetz,  12  pC.  Phloroglucin  und  ist  demnach  das 
zweckmäfsigste  Material  zur  Darstellung  dieses  Körpers, 

Säuren.»  H.  Hlasiwetz   und   H.  v.  Gilm  (3)  haben   durch 

Einwirkung  von  schmelzendem  Kalihjdrat  auf  Berberin 
zwei  neue  sauers tofireiche  Säuren  erhalten,  von  welchen 
die  eine  (A)  der  Frotocatechusäure,  die  andere  (B)  wahr- 
scheinlich der  Opiansäure  homolog  ist    Das  Berberin  wird 


(1)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  286.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXXIV,  118;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  58;  Bull.  boc.  ohim.  [2]  III,  487. 
—  (8)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLIX  (2.  Abth.),  97 ;  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1864,  194;   Chem.  Centr.  1864,  804;  im  Ann.  butit  1864,  88. 


Berb«riu. 
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Toa  ooDoentrirter  siedender  wäsaeriger  oder  aftoholischer  *£|!!^ 
Kalilauge  kaum  asersetet;   beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
entwickelt  sich  aber,  neben  einem  bräunlichen,  nach  Ghino- 
lin  riechenden  Dampf)  WaBeerstoffgas»  und  die  geschmolzene 
Masse  enthält  dann  die  beiden  Säuren,  die  in  folgender 
Weise  isolirt  werden.     Man   übersättigt  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  filtrirt  die  abgeschiedene  humusartige  Sub- 
stanz ab   und    behandelt    das    nahezu  zur  Trockne  ver- 
dampfte Filtrat  mit  starkem  Alkohol.    Schüttelt  man  nnn 
den  in  wenig  Wasser  gelösten  Rückstand  des  alkoholischen 
Auszugs  mit  Aether,   so  löst  sich  die  Säure  A  auf,  wäh- 
rend die  Säure  B  in  der  wässerigen  Flüssigkeit  bleibt. 
Brstere  wird  nach  dem  Verjagen  des  Aethers    wiederholt 
aus  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt; 
letztere  wird  aus  der  mit  kohlens.  Natron   neutralisirten 
Lösung  mit  essigs.  Blei  gefallt,  der  in  heifsem  Wasser 
vertheilte  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und 
das    mit  Kohle    entfärbte  stark  verdampfte  Filtrat  nach 
dem  Ansäuern   mit    etwas   Salzsäure    der   Krystallisation 
überlassen.    Die  Säure  A  krystallisirt  in   der  Gallussäure 
ähnlichen,  au  Gruppen  verwachsenen  farblosen  Nadeln,  die 
sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  warmem  Wasser  lösen. 
Die  Zusammensetzung  der  lufttrockenen  Säure  entspricht 
der  Formel  GgH804-{-Ht0;  sie  verliert  den  Wassergehalt 
(9,6  pC.)  bei   lOQo.     Das   weifse,    in   Essigsäure   lösliche 
Bleisalz  ist  €»H7Pb04  -{-  Pbi0.      Die   sauer  reagirende 
Lösung  der  Säure  ftLrbt  sich  mit  £isenchlorid   blaugrün 
und  auf  weiteren  Zusatz  von  weins.  Ammoniak  blutroth. 
Die  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  in  der  Kälte 
gelblich,  in  der  Wärme  grün  und  nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  röthlich.    Die  Säure  wird  durch  Bleieucker 
und  Salpeters.  Quecksilberoxyd   gefallt;   sie  reducirt  Sal- 
peters. Silber  in  der  Wärme,  wie  auf  Zusatz  von  Ammo- 
niak; ebenso  alkalische  Kupferlösung.  —  Die  (nur  in  gerin- 
ger Menge  entstehende)  Säure  B  bildet  irisirende  Blättchen 
oder  verwachsene  Nadeln^  die  sich  leicht  in  Alkohol,  kaum  in 
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Aether  lösen  ond  wie  es  scheint  theilweise  nnyerindert 
flüchtig  sind.  Die  (nicht  mit  Sicherheit  ermittelte)  Zu- 
sammensetznng  entspricht  der  Formel  €»He05  +  HtO; 
bei  130<>  entweicht  der  Wassergehalt  (8,4  pC*);  der  durch 
Bleieasig  entstehende  weifse  Niederschlag  fbhrte  sür 
Formel  CgHePhsOs-  Von  trockenem  Ammoniak  nimmt  die 
S&nre  8,6  pC.  ihres  Gewichts  auf.  Selbst  eine  stark 
verdünnte  Lösung  derselben  färbt  sich  mit  Eismchlorid 
intensiv  violett;  durch  Salssäure  verschwindet  die  Färbung 
wieder.  Sie  reducirt  Salpeters.  Silber  in  der  Siedehitee, 
aber  nicht  alkalische  Kupferlösung. 
▲wuiMiiir..  ß  L^  Mal 7  (1)  zeigt  im  Anschlufs  an  Seine  früheren 
Mittheilungen  (2)  über  die  Abietinsäure,  dafs  das  reine 
Colophonium  nicht;  wie  man  bisher  annahm,  ein  Gemenge 
von  mehreren  isomeren  Säuren  (Sjlvin-,  Pimar*  und 
Pininsäure)  nebst  indifferenten  Harzen  ist,  sondern  der 
Hauptmasse  nach  (zu  etwa  90  pC.)  aus  dem  Anhydrid  der 
Abietinsäure,  ^iiHesGi»  besteht;  welches  bei  der  Behand* 
lung  des  Colophoniums  mit  wasserhaltigem  Alkohol  unter 
Aufnahme  von  1  Mol.  Wasser  (3,82  pC.)  in  krystallisirtes 
Abietinsäarehydrat,  €44H64G5;  übergeht  Eine  Lösung  des 
Colophoniums  in  absolutem  Alkohol  liefert  auch  nach 
monatelangem  Stehen  keine  Ery  stalle;  bei  wäinwendnog 
von  gewöhnlichem  Alkohol  bilden  sich  die  krystallinischen 
Krusten  des  Hydrats  nach  einigen  Wochen,  auf  Zusatz 
von  etwas  Wasser  schon  nach  einigen  Stunden  und  mit 
70  procentigem  Alkohol  gewinnt  man  nach  8  Tagen 
etwa  80  pC.  des  Colophoniums  an  reiner  Säure.  Durch 
Erhitzen  für  sich  geht  das  Hydrat  nicht  in  Anhydrid  über, 
wohl  aber  findet  die  Umwandlung  des  Anhydrids  in  Hy* 
drat  bei  den  an  feuchten  Tagen  krystallinisch  werdenden, 
fast  farblosen;  amorphen  Harzausschwitzungen  der  Fichten- 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXII,  249  ;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1864, 
441;  Chem.  Centr.  1866,  86;  Ball.  8oc.  ohim.  [3]  III,  297;  J.  phann. 
[4]  I,  158;  Instit  1864,  408.  —  (2)  Jahrwber.ll  1861»  889  (  f.  1868,402. 
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nnd  Lercbenbttame  statt  Das  AbietinBäureanhjdrid  (reines 
üolophonium)  ist  ein  gelbes,  sprödes,  klares  Harz,  das 
sieh  in  Alkohol,  Aether  nnd  Chloroform  löst  nnd  aus  der 
alkoholischen  Lösung  durch  Wasser  roilchicht  gefallt  wird. 
Es  wird  bei  lOQo  dickflüssig,  während  das  Hydrat  erst  bei 
16b^  schmilzt  Durch  Behandlung  mit  Alkalien  oder  beim 
Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Metallsalzen 
entstehen  sogleich  abietins.  Salze.  —  Die  bisher  als 
Sylvinsäure  bezeichnete  Substanz  hältMalj  für  unreines 
Abietinsäurehydrat,  die  Pininsfture  für  Abietinsäurean- 
hydrid. 

A,  Beyer  (1)  beschreibt  : unter  dem  Namen  Oa;y-  ^"J»"^* 
gwnmi$äiire  «in  Zersetzungsproduct  der  von  Reichardt(2) 
aos  Traubenzucker  mittelst  Kupferoxydalkali  erhaltenen 
Grummisfture.  Fällt  man  aus  der  durch  Zersetzung  des 
Zockers  mit  Kupferoxyd  und  Kali  entstandenen  Flüssig- 
keit die  gebildete  Gummisäure  unter  Zusatz  von  etwas 
überschüssigem  Ammoniak  direct  mit  Chlorbaryum,  so 
liefert  der  schon  beim  Trocknen  unter  Kohlensäurebildung 
sich  zersetzende  Niederschlag  durch  Behandeln  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  langsames  Verdunsten,  statt  der 
rhombischen  Säulen  der  Gummisäure,  in  Wasser  und  Al- 
kohol leicht  lösliche,  stark  sauer  reagirende  sechsseitige 
Säulen,  welche  beim  Trocknen  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  einem  lockeren  Pulver  zerfallen.  Die  Zu- 
sammensetzung dieser  Säure,  von  welcher  Beyer  annimmt, 
dals  sie  aus  der  Gummisäure  durch  Austreten  von  Kohlen- 
säure und  Aufnahme  von   Sauerstoff  entstehe,   entspricht 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXI,  358  j  Arch.  Pharm.  [2]  CXX ,  200 ; 
Bull.  BOC.  chim.  [2]  III,  437.  —  (2)  Jahresber.  f.  1863,  575.  —  Nach 
£.  Reichardt  (Jenaische  Zeitschr.  f.  Med.  n.  Natnrw.  I,  234)  bildet 
ii«h  bei  der  Binwirkimg  Ton  alkalischer  KnpferozydlOsong  auf  Milch- 
moker  auch  Ozalsäare.  Bei  Anwendung  von  2  Th.  essigs.  Kupferoxyd 
auf  1  Th«  Milchsucker  entsteht  dieselbe  erst  bei  längerer  Einwirkung; 
bei  4  bia  6  Th.  des  Kupfersalaes  betrAgt  die  gebildete  OzaliriLure 
7  bis  8  pG.  des  Milchsuckera. 
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der  (wegen  des  nnpaaren  SanerBtoffgehtlts  nicht  wahr- 
scheinlichen) Formel  CiH^On  =  C4H809,2HO.  Salpeters. 
Silber  giebt  in  den  neutralen  Lösungen  der  oxjgummis. 
Alkalien  einen  voluminösen;  nur  wenig  am  Licht  sich  ver- 
ändernden; beim  Erhitzen  verpuffenden  Niederschlag,  dessen 
Silbergehalt  der  Formel  C4H809;2AgO  entspricht.  Das 
Barytsalz;  C4H309;2BaO,  ist  ein  in  Salzsäure  leicht  lös* 
lieber;  krystallinischer  Niederschlag.  Trocknet  man  reinen 
gummis.  Baryt  nach  dem  Befeuchten  mit  Barjtwasser  bei 
70  bis  80^;  so  bildet  sich;  neben  Kohlensäure;  ebenfalls 
Oxygummisäure.  In  essigs.  Lösung  werden  die  oxj- 
gummis.  Salze  durch  Ohlorcalcium  nicht  gefüllt. 
<ii™i.«»ur».  Q^  Sc  ha  11  er  (1)  hat  die  Carminsäure  nochmals  ana- 
tysirt  und  dafür  die  Formel  GgHioOe  aufgestellt;  welche 
zwar  von  Schtttzenberger*s  (2)  Formel  GdHgOs  nur 
um  1  Mol.  Wasser  differirt;  aber  nicht  mit  der  von  War- 
ren de  la  Rue  (3)  angegebenen  Zusammensetzung  in 
Einklang  steht.  Schaller  betrachtet  die  Carminsäure 
als  eine  zweibasische  SänrC;  deren  Salze  nach  den  Formeln 

^^^^mI^  oder  ^^^^^JO    zusammengesetzt    seien;    das 

Natronsalz  werde  durch  Vermischen  der  Lösungen  von 
Carminsäure  und  ätzendem  Natron  in  absolutem  Alkohol 
als  ein  Niederschlag  erhalteui  der  aus  Wasser  in  warzigen 
Vegetationen  krjstallisire.  Zur  Gewinnung  der  Carmin- 
säure fällt  man  das  wässerige  Decoct  der  Cochenille  mit 
Bleizucker  unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  und  zerlegt 
den  gewaschenen  Niederschlag  mit  Schwefelsäure.  Die  vom 
Schwefels.  Blei  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  noch  zweimal 
mit  Bleizucker  gefällt  und  der  zweite  Niederschlag  mit 
Schwefelsäure  (unter  sorgfältiger  Vermeidung  eines  Ueber- 
Schusses);  der  dritte  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff 
zerlegt.      Die  zur  Trockne    verdampfte   Säure    wird    in 

(1)  BuU.  soo.  ohim.  [2]  II,  414.  ^  (2)  Jahreiber.  t  1868,  468.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1847  a.  1848,  789. 


•btolvtem  A&ohol  geUtet  und  die  beim  Verdunsten  sich 
bildenden  wandgen  Vegetationen  von  einer  gelben,  in 
seeksseitigen  Tafeln  krystallisirenden  Snbstans  durch 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  (worin  sich  nur  die  Carmin* 
säure  löst)  befreit  Die  nochmals  eingetrocknete  Carmin- 
sänre  wird  nun  ans  absolutem  Alkohol  oder  Aether  um- 
krystaUisirt 

Das  durch  Destillation  mit  Wasser  von  dem  flüchtigen  ^"S!^ 
Oel  befreite  ätherische  Eztract  der  Cubeben  enthält  nach 
W.  Bernatasik  (1)  ^ne  dgenthümliche  harzartige  Säure, 
die  Oubebensäurey  die  sich  durch  Fällung  der  mit  etwas 
Kali  versetzten  Lösung  des  Eztracts  in  schwachem  Wein- 
geist mit  Chlorbarjum,  Umkrystallisiren  des  niederfallen- 
den unreinen  Barytsalzes  aus  Wasser  und  Zerlegen  mit 
Sehwefelsäure  als  farbloses,  leicht  schmelzbares  Harz 
erhalten  lä&t.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Säuren, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform  und  Aether^  und 
bildet  mit  Alkalien  neutrale,  in  Wasser  lösliche  und  durch 
alkalische  Erden  wie  durch  schwere  Metalloxyde  fUllbare 
Salze. 

Terreil  (2)  beobachtete,  dafs  sich  bei  der  Darstel- ;"!\  J«™^ 
lung  von   schwefliger   Säure  mittelst   Schwefelsäure  und  ftü,*ri!*TIIf 
Kohle  im  Halse  des  Kolbens  eine  sehr  kleine  Menge  einer  *^.t!^h«„d",' 
in  Nadeln  oder  Schuppen  krystallisirten  Substanz  absetzt^ 
welche  nach  ihren  Eigenschaften  eine  Säure  ist.    Dieselbe 
ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
nicht  fällbar  durch   Salpeters.  Silber   oder   Chlorbaryum. 
Sie  schmilzt  in  der  Wärme  und  snblimirt  dann  ohne  Zer> 
Setzung  in  langen  weifsen,  dem  Jodcyan  ähnlichen  Nadeln ; 
die  alkoholische  Lösung  setzt  kurze,  sternförmig  gruppirie, 
rhomboidale  Prismen  ab.     Ob  diese  Säure  Schwefel  ent- 
hält, ist  noch  nicht  mit  Sipherheit  festgestellt. 


(1)  Aas  der  Wochensobr.  der  Ges.   der  Aento  in  Wien  1868,  37 
in  Chem.  Centr.  1864,  191.  -  (S)  BalL  soo.  chim.  [2]  II,  418. 
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^'S"i'«»!*'*        T.  Ftirley  (1)  hat  das  Verfahren  von  Mendin»  (2) 

c^AnM^ieii  ^"^   UmwandlnDg  der  Nitrile  in  organische  Basen  auch 

°foL*^«r'  •^  ^^^   Cyan    aelbst  und    die   Cjanverbindungen    mehr^ 

"^BlTn?    fttomiger  Alkoholradicale  angewendet     Er  giebt  an,  dafs 

durch  EinwirkoDg  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Cjfan  eine 

erst  oberhalb  100^  siedende  Base  gebildet  werde ,   deren 

Platinsalz  41/1  pC.  Fiatin  enthalte^  entsprechend  der  Foiv 

mel  des  AethylondiaminplatinchloridS;  ^sHgN«,  2HC1, 2PtCls. 

Das   Aethylendiamin    wäre   dann    nach    der    Gleichung  : 

2  6N  -f   He  ==  GaHsNg  aus  dem  Cjan  entstanden.    Cyan- 

äthylen  lieferte   eine   oberhalb  140^  siedende  Base,   deren 

Platinsalz  (mit  39,45  pC.  Platin)  der  Formel  des  Bntylen- 

diaroinplatinchlorids ,    GiHisN« ;  2  HCl,  2  PtClg ,   entspricht« 

Cyanoform  (3)  verwandle  sich,  entsprechend  der  Gleichung  : 

GH,€3N8  +  Hig  =  GiHT,  HeN»   in   eine   von   Fairley 

^         Telryliniriamin  genannte,  über  150®  siedende  Base,  deren 

Platinsalz  der  Formel  GAHisNa,  3HC1,  SPtCl«   entspreche. 

Au  Aidehy.         IL  Schiff  (4)  beschreibt  eine  Anzahl  basischer  Kör- 

d<>D    und  V    / 

^"/"^•"üde*'  P^r>  welche  aus  der  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  Anilin 
Diamin«.  ^^^^  andcrc  Amine  hervorgehen,  Anilin  und  Acetaldehyd 
wirken  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  einander 
ein,  indem  sich  unter  Wasserausscheidung  eine  dicke 
braune,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  bildet.  "BA 
guter  Abkühlung    ist  die   letztere  gelb,    förbt  sich  aber 


(1)  Chem.  Soc.  J.  [2]  ü,  862;  Zeitsohr.  Cbem.  Pharm.  1864,  567; 
Ann.  Gh.  Pharm.  Sappl.  111,  871;  Chem.  Centr.  1866,  868.  —  (9)  Jab- 
resher.  f.  1862,  824.  —  (8)  Fairley  giebt  an,  das  C^amoform  bilde 
sich  beim  Erhitzen  von  Chloroform  mit  Cyankalinm  und  etwas  Alkohol 
in  yerschloBsenen  Gefft&en  auf  100^,  als  eine  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur teigartige,  bei  100^  dickflfissige ,  nicht  flflchtige  Masse.  — 
(4)  Ann.  Ch.  Pharm.  Snppl.  III,  848;  Torlftof.  Notis  :  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXXI,  118;  Chem.  Centr.  1864,  420;  Compt.  rend.  LVIIl,  687;  Bull, 
soc.  chim.  [2]  I,  469.  — -  Compt.  rend.  LVIII,  1028;  Bull.  soc.  chim.  [2] 
II,  201 ;  Chem.  Centr.  1864,  858.  —  Compt.  rend.  LIX,  85,  562 ;  LX, 
82;  Bull.  soc.  chim.  [2]  III,  188,  489;  ZeitKshr.  Cbem.  Pharm.  1864, 
564 ;  Chem.  Centr.  1864,  981 ;  1866,  800,  427. 
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beim    Aufbewahren    oder    Erwärmen    ebenfalls    dunkler.  ^~^^'*;J'' 
Nach  der  Entfernung  des  überschüssigen  Anilins  mittelst  ^Tt.";;„dT 
verdünnter    Essigsäure    und    Eintrocknen    des    in    einer    ^^*^**' 
Mischnng  von  Alkohol   und   Aetber    löslichen   Theils  bei 
100  bis  110®  bleibt  eine  violettrotb  gefärbte,  fadenziehende 
Masse,   welche  zwei  neue  Diamine  (Aethylidendiphenamin 
und   Diäthjlidendiphenamin)   enthält.     Diese   Basen   sind 
isomer   mit  den  durch  Einwirkung  von  Bromäthylen  auf 
Anilin    entstehenden    Aethjlendiaminen    und    bilden  sich 
nach  den  Gleichungen  : 

Anilin  Aldehyd   Aethylidendiphenamin 

DiAthylidendiphenamm 

Beide  Basen  werden  durch  siedenden  Alkohol  getrennt, 
in  welchem  die  erstere  sich  nur  wenig,  die  letztere  sehr 
reichlich  löst.  Äethtflidendiphenamin,  ^üHieNg,  krjstallisirt 
aus  heifsem  Alkohol  in  gelben,  im  reinen  Zustand  wahr- 
scheinlich farblosen  Warzen,  welche  an  der  Luft  und  im 
Licht  sich  röthlich  ftrben.  Es  verbindet  sich  nur  mit  stär- 
keren Säuren  zu  leicht  löslichen,  nicht  krjstallisirbaren 
Salzen.  Das  Platinsalz,  ^i^HieN«,  HCl,  PtCls,  ist  gelb- 
roth,  krjstalliniscb,  in  Wasser  unlöslich ;  das  Quecksilber- 
salz,  GiiHieNs,  HCl,  HgCl,  ist  ein  gelber,  flockig  kry- 
stallinischer  Niederschlag,  welcher  bei  130^  den  ganzen 
Gehalt  an  Salzsäure  verliert.  Diäihylidendiphenamin  bleibt 
beim  Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  als  rotbe  harzige 
Masse,  welche  mit  Platinchlorid  in  salzs.  Lösung  einen  orange- 
ferbenen,  krystallinischen  Niederschlag  von  der  Formel 
CisHisNs,  HCl,  PtCU  giebt.  Die  Quecksilberverbindung, 
GieHigNg,  2HgCl,  ist  ein  gelblicher,  flockiger  Niederschlag. 
Das  Diäthjlidendiphenamin  bildet  sich  auch  (neben  salzs. 
Anilin)     durch    Behandlung     von     Aethylidenoxjchlorür, 


4:\4.  Or^anisobe  Cbemie. 

''?.u''».:J^'(62H02O,  CI2  (1)  mit  Anilin.  -  Valeraldehyd,  sowie  die 
^  rt^ilirnd?*"  weiteren  Aldehyde  erzeugen  mit  Anilin  nur  eine  einzige, 
iM«iDin«.  j^^  Diäthylidenbase  entsprechende  Verbindnng.  Das 
ebenfalls  unter  Wärmeentwickelung  und  Wasseraus- 
scheidung entstehende  Dtamylidendiphenamin  y  GnHsoNs  »: 
(66H6)a(€5Hio)2N2,  ist  ein  gelbes,  bitterschmeckendes,  nicht 
in  Wasser  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lösliches 
Oel^  welches  sich  weder  mit  Säuren  noch  mit  Platinchlorid 
▼erbindet  Aehnliche  Eigenschaften  hat  das  aus  Oenan^ 
thol  und  Anilin  entstehende  öiartige  IXänanthylidendiphen^ 
amtn,  626H88Ng  =  (66H5)a(€7Hi4)2N2.  —  Das  schon  von 
Laurent  und  Gerhardt  aus  Bittermandelöl  und  Anilin 
erhaltene  Benzoy lanilid ,  €isHnN ,  bezeichnet  S  c  h  i  f  f  mit 
der  verdoppelten  Formel  G26H22N2  =  (€6H5)2(G7H6)tN2 
als  Ditolutdendiphenamin.  Eine  Verbindung  dieses  Körpers 
mit  Jodäthyl y  wie  sie  Borodine  (2)  beschreibt;  existirt 
nach  Schiff  nicht.  An  feuchter  Luft;  sowie  in  Berührung 
mit  Salpetersäure,  Platin-  und  Quecksilberchlorid  färbt  sich 
des  Ditoluidendiphenamin  blau.  —  BenzoiU;  €i4Hi2^2y 
erzeugt  beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  200^  ein  krystalli- 
nisches  Product,  welches  mit  dem  aus  Bittermandelöl  dar* 
gestellten  identisch  zu  sein  scheint.  Beide  verwandeln 
sich  beim  Aufbewahren  oder  beim  Erhitzen  auf  180  bis 
200^  in  eine  amorphe  braune  Substanz ;  welche  jetzt  mit 
Platin  chlorid  und  Säuren  verbindbar  ist.  Mit  Cinnamyl- 
oder  Cuminaldehyd  und  Anilin  entstehen  harzartige  oder 
öiartige  Producte  ohne  basische  Eigenschaften.  Acrolein 
erzeugt  mit  Anilin  unter  heftiger  Einwirkung  eine  gelbO; 
geruchlose;  amorphe;  nicht  in  Wasser  und  nur  wenig  in 
Alkohol  lösliche,  durch  Quecksilber-  und  Platinchlorid 
ftlllbare  Masse,  welche  von  Schiff  als  DiaUylidendiphenr 
amin,  618H18N2  =  (€6H5)2(6sH4)2N8;  betrachtet  wird. 
Bautenöl;  Oampher;  sowie  Aceton  und  Butyron  verbinden 


(1)  Jabresber.  f.  1868,  291.  —  (2)  Jahrasber.  f.  1869,  880. 
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sich  nicht  mit  AniHo.  Mit  Oenanthol  and  Aethjlaniiin  ^^^^^^7* 
entsteht  OenanikyluleHdiäthyld^henamin ,  GnSu^i  ='"i'£}T' 
G7Hi4(G,fl6)t(€,Hs)tN,,  als  gelbes,  zwischen  215  und  22(y»  '^^'^' 
unter  Brannftrbnng  überdestillirendes ,  nicht  basisches 
OeL  Mit  Bittermandelöl  und  Aethylanilin  bildet  sich  Tolui- 
dendiäthyidiphenamin  ^  ^8Hs6N2  ^=  G7Tls{G%H5)%(GtB^)%^9i 
sis  harzartiger,  sich  leicht  blaufärbender,  nicht  mit  Säuren 
aber  mit  Platin-  und  Quecksilberchlorid  yerbindbarer  Kör- 
per* Eane  Mischung  von  Anilin  und  Jodalljl  erhitzt  sieh 
nach  kurzer  Zeit  unter  Bildung  einer  Krystallmasse ,  aus 
welcher  durch  Eaii  das  AUylanüin  ^  ^sHuN  =  63H5, 
GsHftyN,  abgeschieden  wird*  Es  ist  ein  brennend  schmecken- 
des, nach  Anilin  und  Geranium  riechendes,  gelbes  Liqui- 
dum Ton  dem  spec.  Gew.  0,982  bei  25^  und  dem  Siede- 
punkt 208  bis  209^.  Die  Salze  sind  krystallinisch ,  leicht 
löslich  und  färben  sich  mit  unterchlorigs.  Kalk  violett 
Mit  Oonanthol  verwandelt  sich  das  Alljlanilin  in  das  gelbe, 
ölartige ,  nicht  basische  OenanthylidendkJlyldiphenamin^ 
€»6Hs4N«  =  €7Hj4(€8H6),(G6H5)N2.  -  Erhitzt  man  AUyl- 
anilin  mehrere  Tage  mit  Jodäthyl,  so  bildet  sich  eine  kry- 
stallinische  Masse ,  aus  welcher  durch  Eali  Aethylaüyl'^ 
anüm  als  dickes,  gelbes,  zwischen  220  und  225^  siedendes 
Oel  abgeschieden  wird.  Der  Säuregehalt  des  in  Nadeln 
krystallisirbaren  sauren  oxals.  Salzes  entsprach  der  For- 
mel GiiHisN,  €|Hs04.  Diananthylidendiamylanrny  GsiHftoNg 
SS  (67Hi4)8(€5Hii)sN8  und  Däoluidendiamylammf  GsiHsiNt 
SS  (€7H6)s(€5Hii)9Nt;  bilden  sich  beim  Vermischen  von 
Amylamin  mit  Oenanthol  oder  Bittermandelöl  als  nicht 
basische,  ölartige,  unter  theilweiser  Zersetzung  destillir 
bare  Flüssigkeiten.  Coniin  erhitzt  sich  kaum  mit  Acetjl-, 
Aeryl-  oder  Oenanthylaldehyd ;  es  entstehen  jedoch  unter 
Abscheidung  von  Wasser  schwere,  mit  Säuren  nicht  ver- 
bindbare Flüssigkeiten.  —  TViönanthylidendiamm,  GgiHAaNt 
=  (€7Hi4)sN2,  bildet  sich  beim  Einleiten  von  trockenem 
Ammoniakgas  in  wasserfreies  Oenanthol  unter  Abscheidun^ 
von  Wasser  als  gelbes    aromatisches  Oel,   welches   ober- 


416  Orgaaiflohe  Ckemie. 

halb  400^  ohne  ZersetKiing  degtillirt  und  sich  weder  mit 
Säuren,  noch  mit  Chloriden  verbindet  Schüttelt  man 
Oenanthol  mit  wässerigem  Ammoniak,  so  entsteht  eine 
butterartige  Masse,  welche  an  Aether  einen  ölartigen 
Körper  abgiebt,  der  sich  nach  dem  Erhiteen  auf  120>  wie 
die  vorstehende  Verbindung  verhält  Derselbe  entsteht 
auch  beim  Erwärmen  von  kohlens.  oder  essigs.  Ammoniak 
mit  Oenanthol  und  ebenso  zersetzt  sich  essigs.  Anilin  mit 
Aldehyden  unter  Ausscheidung  von  Wasser  und  Säure 
und  unter  Bildung  der  entsprechenden  Diphenamine. 
AiShT.  ^*  Strecker  (1)  hat   die  bei   der  Einwirkung   von 

•miDODUk.  Blausäure  auf  Aldehjdammoniak  entstehende,  schon  von 
A.  Strecker  (2)  beobachtete  Base  näher  untersucht 
Beim  Verdampfen  einer  wässerigen  Lösung  von  Aldehjd- 
ammoniak  mit  Blausäure  bleibt  ein  brauner  Bückstand, 
welchem  die  Base  durch  Behandlung  mit  Aether  entzogen 
werden  kann.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether,  ohne  Beaction  auf  Pflanzenfarben  und  krj- 
stallisirt  in  langen  Nadeln,  welche  leicht  schmelzen  und 
unzersetzt  sublimiren.  Ihre  Zusammensetzung  entspricht 
der  Formel  OsHisNs  und  ihre  Bildung  der  Gleichung  : 

Das  salzs.  Salz  dieser  Base  ist  in  Wasser  leicht  löslich 
und  wie  es  scheint  in  der  Siedehitze  unter  Bildung  von 
Salmiak  zersetzbar.  Von  dem  aus  Aldehyd-Ammoniak  und 
Blausäure  bei  Gegenwart  von  Säure  entstehenden  Hjdro- 
cyanaldin,  GeHi^N«  (3),  unterscheidet  sich  die  neue  Base 
nur  durch  den  Mehrgehalt  von  1  Mol.  Ammoniak. 
bmc  .1»  Das  zuletzt  von   Hübner  und  Geuther(4)  unter- 

Acrol«7n-  ^    * 

■mmonuk.  gQchte  Acroleiuammoniak  erhält  man  nach  A.  Claus  (6) 
leicht  in  gröfserer  Menge,   wenn  man   das   aus  Gljcerin 


(1)  In  der  S.  417  angef.  Abhandl.  —  (2)  Jahresber.  f.  1850,  881. 
(3)  Jahresber.  f.  1864,  487.  —  (4)  Jahresber.  f.  1860,  806.  —  (6)  Ann. 
Cb.  Pharm.  CXXX,  185 ;  J.  pr.  Cbem.  XCIII,  88 ;  Chem.  Centr.  1864, 
618  ;  Bull.  80C.  ehim.  [8]  II,  458. 
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mittelst  zweifach- Schwefels.  Kali  entwickelte  Acrolein  in 
wSsseriges  Ammoniak  leitet.  Die  entstandene  gelbe  Flüs- 
sigkeit liefert  durch  Verdampfen  oder  (nach  Entfernung 
des  tkberschttssigen  Ammoniaks)  durch  Zusatz  von  Alkohol 
und  Aether  braunrothes,  harzartiges,  geschmack-  und  ge- 
ruchloses Acroleinammoniak;  welches  leicht  zu  einem  rothen 
Pulver  zerreiblich  ist;  und  sich  nicht  in  Aether^  nur  schwer 
in  heiftem  Alkohol,  aber  leicht  in  Wasser  löst  In  ver- 
dünnten Säuren  und  Alkalien  quillt  es  zu  einer  sich  all- 
mälig  lösenden  Gallerte  auf.  Die  beim  Auflösen  in  Säuren 
entstehenden  Verbindungen  sind  braune  amorphe  Massen. 
Das  mittelst  der  kalt  bereiteten  salzs.  Auflösung  erhaltene 
Platindoppelsalz  ist  ebenfalls  amorph  und  entspricht  der 
Formel  CigHioNOs^  PtCls.  Die  flLr  das  Acroleinammoniak 
(als  einer  Ammoniumoxjdbase)  hieraus  abgeleitete  Formel 
wäre  =  C1SH11NO4.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Acrolein- 
ammoniak und  liefert  unter  Zersetzung  neben  ammoniaka- 
lischem  Wasser  ein  widrig  riechendes ^  gelbliches,  an  der 
Luft  rasch  dunkler  werdendes;  nur  wenig  in  Wasser,  aber 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Säuren  lösliches  Oel.  Das 
aus  dem  salzs.  Salz  dieser  Base  dargestellte;  in  Octaedern 
krystallisirende  Platinsalz  führte  zu  der  Formel  CisHsNCI, 
PtClfi  woraus  Clans  für  die  Base  selbst  die  Zusammen- 
setzung C18H9NO2  ableitet.  Sie  wäre  dann  einfach  durch 
Austreten  von  1  Mol.  Wasser  aus  dem  Acroleinammoniak 
entstanden. 

Die  zuerst  von  Parkinson  (1),  später  von  Ebers- 
bach (2)  dargestellte  Verbindung  des  Valerals  mit  Ammo- 
niak bildet  sich,  nach  H.  Strecker  (3),  sehr  leicht  als 
krjstallinische  Masse  beim  Schütteln  von  reinem  Valeral 
mit  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak.  Bei  Anwendung 
von  rohem;  nur  von  Valeriansäure  befreitem  Valeral  bilden 


(1)  Jahreftb«r.  i.  1864,  448.  —  (2)  Jabresber.  f.  1858,  897.  — 
(8)  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXX,  317;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  77;  Chem. 
Centr.  1864,  769;  BoU.  aoo.  ohim.  [8]  II,  462;  J.  pbann.  [8]  XLVI,  Sl7. 
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mmo^uk  ^^^^  ^^^  ^^^™  Stehen  gröfsere,  ^  der  Li^ft  rasch  w&tt  wer4ende 
ErjBtalle  (Rhombo^der  von  92^;5.).  Dm  erhaltene  Valeral- 
ammooi^k  ist  wasa^haltig  und  entspricht  der  Formel 
GjaiifiO ,  NHa  +  7  H,e.  Es  schmilzt  heim  ErwSirmea 
unter  Bildung  von  zwei  Schichten,  derem  untere  ans  Waie 
ser,  die  oberem  ab^r  auj^  irasserfreiem  Visieralammoniaky 
Q^Hio^;  NHa  besteht.  Daas,9lbe  ist  mit  Oholin  isomer 
und  erstarrt  beim,  {^i-kalten  zu  einer  Masse  feiner  Krystall- 
ni^deiuj.  welche  i|ich  nicht  in  Wasser^  aber  leicht  in  Alkohol 
und  Aether  lö^u^  A^^ch  in  verdünnter  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  ist  die  Verbindung  leicht  löslich  und  dari^w 
durch  Amcnp^iak  wieder  fällbar;  beim  Verdampfen  der 
sakss.  Lös.ung  bleiben  blätterige,  ip  Wasser  und  Alkohol 
leicht  Ipsliche  Krjstalle,  welche  neben  etwa^  Salmiak  Salz-* 
säure ;  Valeral  ui^d  Ammoniak  enthalten.  Mit  Salpeters. 
Silber  giebt  die  alkoholische  Lösung  des  Valeralammoniaka 
einen  weifs^n,  nur  langsam  sich  schwärzenden  Niederschlag. 
Beim  Erw^rn^en  des  Valeralammoniaks  mit  wässeriger 
Blausäure  erhält  man  eine  milchichte  Flüssigkeit,  aus  der 
sfch,  beim  Erkalten  eine  neue  Base  in  langen  farblosen, 
Nadeln  abscheidet  Dieselbe  hat  die  Formel  GisHasN«  und 
entsjteht  nach  der  Gleichung  : 

8  GftHtoO.  +  8  eNH  +  2  NH,  =  OiaH^N»  +  8  H,0. 

Die  Base  f|chmilzt  bei  61  bis  62^  und  löst  sich  leicht  in 
Aether.  Versetzt  man  die  ätherische  Lösung  mit  Sal«r 
säure,  so  scheidet  sich  das  salzs.  Salz,  GigHssNci,  HCl,  in 
farblosen,  glänzenden  Nadeln  ab.  Di|8selbe  ist  ip  Wasser 
schwerlöslich  und  zerfällt  beim  anhaltenden  Kochen  mit 
Wasser  in  ein  Gemenge  von  Salmiak  und  salzs.  Leucin, 
Erhitzt  man,  nach  J.  Erdmann  (1),  das  wasserfreie 
Valeralammoniak,  oder  auch  eine  Mischung  von  Valen^l 
mit  qoncentrirtem  wässerigem  Ammoniak  in  zugeßchmoke- 


(l).Aiiii.  Qh.  Pbajrm,  CXXX,  211;  im  Avfo.  J.  pr.  Cham,  XCni, 
79;  Chem.  Cei^tr.  1864,  789;  Ball.  «OQ.  ohi|n,  [2]  II,  464;  J.  phsniv 
m  XLVI,  817. 
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nm  Böbreo  6  bis  8  Stondeo  lang  auf  130^  so  bildet  sich  ^^i^ 


eine  neue  Baae»  welche  man  in  folgender  Weise  rein  er-  «"f^^h^a. 
hält.  Man  destillirft  (aar  Entfenning  von  unverbundenem  '*"**"' 
Valeral)  die  obenaafschwimiaende  Oelscbicht  mit  Wasser 
und  löst  daim  den  nicht  fluch tigen,  vom  Wasser  getrennten 
Theil  in  concentrirter  Salzsäure.  Die  Lösung  8*etzt  beim 
Stehen  Erystallkrusten  ab,  welche  nach  dem  Waschen 
mit  wenig  Wasser,  Pressen  zwischen  Filtrirpapier ^  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol  und  Waschen  mit  Aether  der 
Formel  €i6H84N9sCl  entsprechen.  Aus  diesem  Salz  (so 
wie  aus  der  Mutterlauge)  gewinnt  man  die  Base  durch 
Schütteln  mit  Ammoniak  und  Aether  und  Verdunsten  des 
letzteren  als  farbloses,  dickflüssiges,  in  der  Wärme  stechend 
riechendes  Oel  von  der  Formel  GisHssNOs  und  dem  spec 
Gew.  0,879  bei  22^  Es  wird  bei  der  Destillation  unter 
Entwickelung  von  Ammoniak  tbeilweise  zersetzt,  reagirt 
stark  alkalisch,  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Al- 
kohol und  Aether  und  bildet,  einmal  abgeschieden,  nurschwie* 
rig  krystallisirbare  Salze.  Das  Platindoppelsalz,  ^i^HssNOs, 
HCl,  PtCV,  ist  harzartig  und  krystallisirt  aus  AlkohoJ 
in.  gelbrothen  Kölnern.  Beim  mehrstündigen  Erhitzen  der 
Base  mit  Jodäthyl  erfolgt  nur  theilweise  Bildung  eines 
Jodürs,  aus  welchem  durch  Behandlung  mit  Silberoxjd 
eine  stark  bitter  schmeckende,  alkalisch  reagirende  Base 
als  gelblvehes  weiches  Harz  erh^ften  werden  kann.  Erd- 
mann  giebt  für  die  Entstehung  der  Base  aus  Valeral- 
ammoniak  die  Gleichung  3  ^sHioO  +  NHs  =  ^leHssNOs 
und  bezeichnet  dieselbe  als  Triamylidenoxydammoniah  oder 
Trioxamylideni  sofern  sie  mit  dem  (noch  nicht  dargestellten) 
Triamylenoxjdammoniak  isomer  und  mit  dem  Triäth^^len^ 
oxydammoniak  homolog  ist.  —  Anilin  verbindet  sich  mit 
Valend  unter  Wärmeentwickelung  zu  einem  nicht  basi- 
schen harzartigen  Körper. 

T.  Petersen  (1)  betrachtet  die  von  Erdmann  er- 

(1)  Ann.  Ch.  Pfaann.  0X2X11;  IdS;  Cbmi.  Centr.  1866,  SM. 
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haltene  Base,  analog  dem  Hydrobensamid  nnd  dea  vei^ 
wandten,  aus  Aldehyden  und  Ammoniak  entstehenden  Kör- 
pern als  ein  tertiäreK  Amid  (€5HiiO)8N  (Trioxamylamin). 
Die  früher  (1)  als  Tricapronylamin  beschriebene  Base  hälf^ 

Er  gegenwärtig  für  Tridnanthy lamin,  das  sich  der  Gleichung : 

Bohwefligs« 
Oenantbylammomsk  TriönanthyUmin 

8(^»^^|ßÖ,)  +   8C«,0  =  «IhI'In  +  2NH,  +  8C^S04. 

entsprechend  bilde. 

'ISto^  A.  Geuther(2)  theilt  mit,  dafs  nach  Versuchen  von 

W.  Schnitze  salzs.  Triäthylamin  bei  der  Destillation 
mit  salpetrigs.  Kali  analog  wie  das  Diäthylaminsalz  (3) 
unter  Bildung  von  NitrosodiäÜiylin  ^  GiHioN^G,  zersetzt 
werde. 

Ueber  das  Verhalten  des  mit  Aethyl-  und  Diäthylamin 
gemengten  Triäthylamins  bei  der  Destillation  vgl.  S.  75. 

8«iM  dM  AI.  Classen(4)   untersuchte  nachstehende  Salze  des 

**«**!!"*  Teträthylammoniumoxyds  mit  Metallsäuren  : 

Wolfirftiufl.  Sah  CiaH,o^O,  2  WoO^  serfliefslich 

Molybd&ns.  Bali  CieHsoNO,  2  MoO,  +  8  HO  lerfliefslich 

Zinna   Sal»i  /  C„H«NO,  6  BnO,  +  HO    \ünlötlich6   Quadrat^ 

1  CteH«>NO,  7  BnO,  +  HO   /    ocUSder 
Neutrales  ohromB.  Balx    C^eH^NO,  CrO,  nicht    krystalliairbar 

Zwei&oh-ohromB.  Bali     CteH^NO,  2  CrO,  säulenförmige     Krj- 

stalle 

Arsens.  Sali  CieHtoNO,  AsOg  krystallinisoh 

Antimons.  Bali  2  CiaHioNO,  SbOg  serflie(^lioh. 

Die  meisten  dieser  Salze  wurden  durch  Behandlung  der 
Metallsäure  mit  einer  Lösung  der  Base,  das  neutrale  chroms. 
(schon  früher  von  Breslauer  beschriebene)  Salz  durch 
Zersetzung  von  chroms.  Silber  mit  der  Base  dargestellt. 
Die  Salze  der  Wolframsäure,  Molybdänsäure  und  Zinn- 
säure liefern  beim  Erhitzen  widrig  riechende  Zersetzungs- 


(1)  Jaliresber.  f.  1867,  888.  —  (2)  Jenaisohe  Zeitschr.  f.  Med.  n. 
Naturw.  I,  494.  —  (8)  Jahresber.  f.  1868,  408.  —  (4)  J.  pr.  Chem. 
XCUI,  446 ;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1866,  871. 
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prodnete,  denen  sich  bei  dem  chroms.  und  arsens.  Sals 
nooh  Aldehyd  oder  Essigsäure ,  bei  dem  antimons.  Salz 
auch  Alkohol  zugesellt.  Das  zweifach-chroms.  Salz  zer- 
fiillt  beim  Erhitzen  unter  Explosion;  das  Übermangans* 
Salz  ist  wegen  seiner  leichten  Zersetzbarkeit  nicht  darzu- 
stellen; unter  den  Umsetzungsproducten  des  Teträthylam- 
moniurnjodids  mit  Übermangans.  Silber  findet  sich  Jodäthjl 
und  Jodoform. 

Von  der  Vermuthung  ausgehend,  dafs  die  Verschieden-  (jj^S;.) 
heit  der  Krystallform   des  Jodanilins  (prismatische  haar- 
feine  Nadeln)     von     der    des    Brom-    oder    Chloranilins 
(Octaöder)  durch  eine  Verschiedenheit  der  Lage  der  Atome 

eeHiBri  G^U^j 

—  wie  sie  durch  die  Formeln  HjN  und         J  Naus- 

gedrückt  ist  —  bedingt  sein  könne,  untersuchte  A.  W. 
Hofmann  (1)  das  Verhalten  des  Jodanilins  gegen  Jod- 
äthjl. Er  fand,  dafs  hierbei  unter  reichlicher  Abschei- 
dung von  Jod  eine  Mischung  von  Aethjl-  und  Diäthyl- 
anilin  gebildet  wird.  Erhitzt  man  Jodanilin  mit  Jodwas- 
serstoffsäure auf  lOQo,  so  scheidet  sich  ebenfalls,  wenn 
auch  weniger  reichlich,  Jod  ab,  unter  Bückbildung  von 
Anilin.  Beim  Erhitzen  von  Jodanilin  mit  Toluidin  bildet 
sich  sehr  leicht  Bosanilin« 

Versetzt  man,  nach  J.  Stenhouse  (2),  eine  ^^T^J^^Ji^^ 
dünnte  wässerige  Lösung  eines  Anilinsalzes  (am  Besten  ""f^^^* 
die  von  reinem  Salpeters.  Anilin)  mit  wässerigem,  einen 
geringen  üeberschufs  an  Jod  enthaltendem  Chlorjod,  bis 
in  der  wiederholt  zu  filtrirenden  Flüssigkeit,  statt  des  an- 
ftnglichen  amorphen,  blaugrünen,  fast  schwarzen  Nieder- 
schlags eine  grünliche,  deutlich  krystallinische,  aus  Nadeln 
und  Schuppen  bestehende  Ausscheidung  erfolgt  und  be- 
handelt alsdann  den  mittleren  krystallinischeren  Theil  der 


(1)  Chem.  News  IX,  168;   Zeitschr.  Chem.  Phurm.  1864,   288.    — 
(2)  In  der  B.  348  angef.  Abhandl. 
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«trcuolSod  Fällung  nach  dem.  Trocknen  mit  beifsem  Schwefelkohlen* 
*'»r^r!'*'  stofl;  80  löst  siph  nur  die  nadelförmige  Verbindung,  Während 
die  Schuppen  ungelöst  bleiben.  Nach  dem  Abdestilliren 
des  meisten  Schwefelkohlenstoffs  bildet  sich  beim  Stehen 
eine  krjstallinische  Masse  ^  welche  durch  Waschen  mit 
wenig  kaltem  und  Umkrystallisiren  aus  beifsem  Schwefel* 
kohlenstoffy  zuletzt  aus  Weingeist  zu  reinigen  ist.  Man 
erhält  so  glänzende,  oft  mehrere  Zoll  lange^  der  sublimir- 
ten  Phtalsäure  sehr  ähnliche  Krjstalle,  welche  sich  nicht 
in  Wasser,  nur  wenig  in  Aether  und  verdünnter  Salzsäure^ 
etwas  mehr  in  Alkohol  und  sehr  leicht  in  Schwefelkohlen- 
stoff lösen;  die  Lösung  in  Salzsäure  wird  durch  Ammoniak 
gefällt  Salpetersäure  zersetzt  die  Erystalle  unter  Ent- 
wickelung  von  Jod;  concentrirte  Schwefelsäure  löst  die- 
selben bei  gelindem  Erwärmen  ohne  Veränderung;  Am- 
moniak, sowie  ätzende  Alkalien  bewirken  selbst  in  der 
Siedehitze  keine  Zersetzung.  Die  Analyse  ergab  (neben 
0;5  pC.  Chlor)  nachstehende  procentische  Zusammen- 
setzung : 

Kohlenstoff       Wassentoff        Jod        Stickstoff       SAuentoff 
16,74-15,67  1,04-1,10    64,41-66,0^      8,8-8,1  18,82. 

Die  neben  dieser  nadeiförmigen  Verbindung  beobachteten, 
in  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen  Schuppen  bilden  sich 
nur  in  geringer  Menge ;  sie  sind  röthlich  gefllrbt,  zersetzen 
sich  beim  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  sehr  rasch  und 
verpuffen  beim  Erhitzen  unter  Schmelzung  und  Bntwieke- 
lung  von  Jod. 
«inuiiun.  E.  J.  Mills  (1)  hat  gefunden^  dafs  die  beiden  Modi- 

fioationen  des  Nitranilins  (a  Nitranilin  aus  Dinitrobenzol 
mittelst  Schwefelammonium;  ß  Nitranilin  aus  Nitroacet- 
anilid  mittelst  Kali  bereitet)  durch  Einwirkung  von  Jodwas- 
serstoffsäure unter  Abscheidung  von  Jod  in  Jodwasserstoffs. 
Phenylendiamin  yerwandelt  werden.    Das  mit  o  Nitranilin 


(1)  Chem,  Soc.  J.  [2]  II,   158;    im  Aus^  Chem.  News  IX,    162; 
ZeiUchr.  Chem.  PhArm.  1864,  282. 


eriialtme  Sals  wt  jedodh  leicht  löBlich  und  krjstallisirt 
in  andeutlicben  BlXlicheta;  irährend  dAs  Salz  aüfei  ß  Nitrani- 
üii  schwer  löslich  ist  und  in  breiten,  glimmerartig  glänzen- 
den; rectangnlären  Tafeln  anschiefst.  Ans  rergleichenden 
VorsQohen  fleheint  femer  hervorzugehen,  dafs  das  /9Nitra- 
nilin  anter  sonst  gleichen  Umständen  durch  Jodwasserstoff- 
stere  (spec.  Gew.  1,44  bis  1,6)  erdt  in  etwas  höherer 
Temperatur  (93  bis  98^)|  ako  schwieriger  angegriffen  wird, 
als  das  a  Nitranilin  (82  bis  94^);  bei  sehr  starker  Sänr'e 
fallen  indessen  die  Temperaturen,  bei  welchen  die  Ein- 
wirkung statt  findet;  zusammen.  Mills  vermuthet;  die 
Isomerie  der  beiden  Nitraniline  sei  durch  eine  Verschieden- 
heit der  (Nitrjl  genannten)  Atomgruppe  NGf,  also  durch 
die  Exiatenz  zweier  Arten  von  Nitryl  bedingt. 

Amidosalicylsäure  zerfallt,  nach  R.  Schmitt  (1),  bei  o«j»nute. 
▼oraichtigam  Erhitzen  mit  2  Th.  Bimssteinpnlver  in  Koh* 
lena&are  und  in  eine  von  Ihm  Oxjanilin  genannte  Base  : 

Das  Oxyanilin  bildet,  nach  der  Entfernung  eines  braunen 
Nebenproducts  durch  essigs&urehaltigen  Alkohol,  weifse 
Nadeln,  deren  wässerige  Lösung  für  eich  bald  braun,  durch 
Alkalien  indigblau  und  durch  Säuren  wieder  entfärbt  wird. 
Die  Oxyde  ^dltf  Metalle  werden  von  dem  Oxyanilin  unter 
Bildung  einer  violetten  Flüssigkeit  reducirt;  mit  Chlor-, 
Brom-  und  Jodwasserstoff  bildet  es  Salze,  die  nur  bei 
einem  SäureHberschufs  beständig  sind. 

Zur  Darstellung  des  Toluidins  in  gröfserem  Mafsstabe  Toi«idifi. 
verwendet  H.  Müller  (2)  Toluol,   welches  zwischen  lOB 
und  114<^  siedet  (der  eigentliche  Siedepunkt  liegt  bei  111 


(1)  Cbtan,  Soo.  J.  [9]  11,  194;  Ch«m.  News  IX,  184;  Zeittcbr. 
Ghem.  PhsniL  1864,  380;  Obern.  Cetiir.  1865,  126;  Ahn.  ^,  phy«.  [4] 
III,  464 ;  Ball.  800.  obim.  [S]  tll,  912.  —  (2)  Zeitmfar.  Ch«m.  t^btftni. 
1864,  161;  Diügl.  pöL  J.CLXXII,  145;  Cfa6m.  News  IX,  1^9;  J.ph&nb. 
[8]  XLYI,  810. 
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bift  1130)»  Da  das  Tolnol  leicht  in  Dinilrotolaol  ftberg^ht,  to 
läfst  man  am  besten  Salpeterscbwefelsättre  langsam  sa  dem^ 
selben  fliefsen  und  rednoirt  dann  das  Prodact. mittelst  Eisen 
und  Essigsäure.  Das  erhaltene  krjstallinische  Tolaidin  wird 
von  anhängender  flüssiger  Base  durch  Uebergiefsen  mi4 
dem  bei  80  bis  lOO^*  siedenden  (vorzugsweiae  aus  Heptyl* 
Wasserstoff  bestehenden)  Theil  des  amerikanischen  SteinMs 
oder  der  Burmese-Naphta  befreit  und  schliefslich  ans  diesem 
Kohlenwasserstoff  umkrjstallisirt  (1). 

^«^*'«f  C.  G.  Williams  (2)   hat  gefunden,   dafs  AeeiantUd, 

toiaid.  GsHaNO,  sich  sehr  leicht  durch  Cohobireu  von  Anilin  mit 
starker  Essig^änre  oder  durch  Kochen  beider  und  schliefs- 
liche  Destillation,  bis  das  Product  im  Betortenhals  erstarrt, 
gewinnen  läfst.  Nach  Perkin's  Beobachtung  enthält  das 
rohe,  nach  dem  Verfahren  von  Bechamp  mtter  Anwen- 
dung von  überschüssiger  und  starker  Essigsäure  bereitete 
Anilin  bisweilen  Acetanilid.  Das  durch  Destillation  erha^ 
tene  Acetanilid  ist  eine  weibe,  paraffinähnliche  Masse;  aus 
Wasser  krjstallisirt  es  in  farblosen  Blättchen.  Es  hat 
das  spec.  Gew.  IfißQ  bei  10^,6,  sobmikt  bei  101  <>  und 
destillirt  bei  295^  unter  einem  Druck  von  0,765  M.  Die 
Darapfdichte  (ermittelt  in  einer  Atmosphäre  von  Queck- 
silberdampf) ist  =»  4,847  (her.  4,671).  Es  bleibt  hierbei 
im  Ballon  ein  brauner  nicht  in  Alkohol  oder  Bensol,  wohl 


(1)  Das  X7I0I  des  SteiiikohleiidMe»  sietot  nmcli  GL  II tili ev  bei 
140^  und  Beichnet  sich  dadurch  sos,  dad  es  mit  rauabender  Salpeter^ 
säure  sehr  leicht  Trinitroxylol  bildet,  welches  dem  Trinitromesitjlol 
sehr  Ähnlich  ist.  Das  Xjlol  des  Steinkohlentheers  ist  identisch  mit 
dem  in  der  Burmese-Naphta  enthaltenen  und  mit  dem  Petrol  des  Steinöls 
Ton  Sehnde  (ygl.  Jahresber.  f.  1856,  606 ;  f.  1860,  468).  Der  swiscben 
150  und  200^  übergehende  Theil  des  Bteinkohlentheeröls  besteht  der 
Hauptmasse  nach  aus  einem  leicht  veiAnderlioben ,  dem  Kantsofain  sehr 
ahnlichen  Kohlenwasserstoff.  —  (3)  Chem.  8oe*  S.  [%]  U,  106 ;;  Ghem. 
News  IX,  104;  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXI,  988;  Zeilsohr.  Chem.  Pharm. 
1864,  815 ;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  80;  Ohem.  Gentr.  1864,  978;  Ball.  eoe. 
chim.  [2]  II,  207.  ... 
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aber  in  ooneentrirter  Schwefelsäure  l^licher  Rttckatand. 
Dss  AcetavUid  löst  sich  leicht  in  Alkohol^  Aether,  Benzol 
ond  itherisdien  Oelen  und  kryetallisirt  aus  letzteren  in 
grofsen  Nadeln.  Die  alkoholisohe  Lösung  wird  nicht 
dnrdk  Wasser  gef&llt.  Es  löst  sich  leicht  in  warmer 
Schwefeb&iire  nnd  Salzsäure  und  verwandelt  sich  in  kalter 
Salpetersäure  in  ß  Nitranilin.  Mit  Natrium  erhitzt  zerßdlt 
es  in  Anilin  und  in  wenig  eines  basiachen  Oels  von  hohem 
Siedepunkt. 

G.  Städeler  und  A.  Arndt  (1)  fanden  in  einer 
durch  Destillation  von  rohem  Anilin  und  Eisessig  in  einer 
Anilinfabrik  gewonnenen  Masse  hauptsächlich  Acetanilid 
nnd  Acetolttid  (2)^  die  durch  wiederholte  Krystallisation 
getrennt  werden  können.  Das  durch  Krystallisation  aus 
Wasser^  durch  Waschen  mit  verdünnten  Säuren  und  Na- 
tronlauge, schliefslich  durch  nochmaliges  Umkrystallisiren 
gereinigte  Aeetanilid,  CieH^NOs  »=  dsHs,  CaHsOsi  HN, 
bildet  gerueh*  und  fast  geschmacklose  Körner  oder  Blatt* 
eben,  die  sich  leicht  in  Weingeist,  Aether  und  heifsem 
Wasser  lösen»  während  sie  bei  Q^,ö  189  Tb.  Wasser  zur 
Lösung  erfordern.  Es  schmilzt  bei  106^5,  ist  schon  bei 
KXy^  etwas  flttchtig  und  sublimirt  bei  200<^  unter  Entwiche- 
Inng  eines  stellenden  Geruchs.  Aus  seiner  Lösung  in 
oonoentrirten  Säuren  wird  es  durch  Wasser  nur  bei  grofser 
Concentration  gefällt;  in  verdünnter  saurer  oder  alkalischer 
LöBOng  zerfiUlt  es  in  Essigsäure  und  Anilin.  Das  daraus 
durch  Destillation  mit  alkoholischer  Kalilauge  und  Behan- 
deln des  mit  Salzsäure  übersättigten  Destillats  mit  Natron- 
lauge gewonnene  reioe  Anilin  hat  das  spec.  Gew.  1,018 
bei  16^5;  es  siedet  bei  184^5,  löst  sich  in  31  Th.  Wasser 
von  120,6  und  ftrbt  sich  in  etwa;8  concentrirter  Schwefel- 
etture  gelöst  auf  Zusatz  von  chroms.  Kali  allmälig  tief 


(1)  Am  der  Viertetjahnsobr.  d.  natarf.  Qesellsch.  in  Zflrich  IX, 
ISe  in  diem.  Centr.  1804,  706.  -  (3)  Vgl.  die  Angaben  tob  Riebe 
und  B^rard,  Jsbresber.  t  1868,  4)8. 
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indigblan  und  dann  beim  Vermischen  mit  Waeeer  grttn*' 
blau  9  indem  sich  grüne ;  durch  Alkalien  blau  werdende 
und  nun  in  Weingeist  mit  blauer  Farbe  lösliche  Flocken 
abscheiden.  Mit  Zinnamalgam  und  Sublimat  erhitzt  ftrbt 
es  sich  roth;  mit  Arsensäure  bildet  es  bei  170^  Fuchsin. 
Anilin,  zu  dessen  Bereitung  aus  Harzbenzoäs&nre  gewon- 
nenes Benzol  verwendet  war,  z^te  ein  ganz  fthnliches 
Verhalten  (1).  -  Das  Acetoluidy  CigHuNO,  w=  CitHy, 
C4HSO2,  HNy  wird  von  dem  es  begleitenden  Acetanilid 
durch  Auflösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Eissig- 
säure,  Fällen  mit  Wasser  und  Umkrjstallisiren  odek*  Sub«' 
limiren  im  Eohlensäurestrom  befreit.  Sublimirt  oder  raecti 
krjstallisirt  gleicht  es  der  sublimirten  Benzoösäure;  bei 
langsamer  Erjstallisation  bildet  es  längere  und  dickere^ 
zerbrechliche  Nadeln»  Es  ist  geruch-  und  geschmaeklos, 
schmilzt  bei  145<>;5  unter  Entwickelung  aromatischer,  zum 
Husten  reizender  Dämpfe  und  löst  sich  in  1786  Tb.  Was- 
ser yon  60,5;  aber  leicht  in  Weingeist,  Aether  und  sieden- 
dem Wasser.  Aus  der  Lösung  in  concentrirten  Säuren 
wird  es  durch  Wasser  gefUIlt  und  durch  Eoohmi  mit  vet- 
dünnten  Säuren  oder  wässerigen  Alkalien  nicht  zersetat« 
Mit  alkoholischer  Kalilauge  zerfallt  es  dagegen  leicht  in 
Toluidin  und  Essigsäure.  Die  Lösung  in  concentrirter 
Schwefelsäure  färbt  sich  auf  Zusatz  von  etwas  chroms. 
Kali  schön  grün.  Das  aus  dem  Ac^ol^id,  in  derselbao 
Weise  wie  das  Anilin  aus  dem  Acetanilid,  abgesckiadeae 
Toluidin  krystallisirt  aus  schwachem  Weingeist  in.  ohotle* 
sterinähnlichen  Blättchen ,  oder  dickeren,  sägeartig  ver- 
wachsenen Tafeln.  Es  riecht  unangenehm,  schmilzt  bei 
4ö<>,  löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  Aether  und  in  285 
Tb.  Wasser  von  llo,ö.  Die  Lösung  färbt  sich  nicht  mit 
Chlorkalk,  und  die  farblose  Lösung  in  wenig  concentrirter 


(1)  A.  W.  Hofmann  (Jahresber.  f.  1868,  416)  hat  indisseti  be- 
Biimint  dargethaa,  dafs  das  reine,  aas  Indig  oder  BsnsoSBaura  abvtuta« 
mende  Anilin  keinen  Farbstoff  Ue£srt  (vgL  auch  8.  461)i 
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Schwefetsfiare  wird  auf  Zatats  töd  cfaroma.  £ali  zuersk 
yiolett,  dann  rothbraan^  ohne  dafs  sich  beim  Vermischen 
mit  Waaaer  ein  ^Niederschlag  bildet. 

A.  W.  Hof  mann  (1)  hat  durch  Mittheilnng  der  ana-  ^*|:iJ7' 
Ijtischen  Ergebnisse  bestimmt  dargetban,  daft  die  yon 
Ihm  (2)  für  das  Triphenylrosanilin  (Anilinblan)  ange- 
stellte Formel  62oHi6(€6H6)8N3 ,  H^e  richtig  und  die  ' 
von  Schiff  (3)  angenommene  falsch  ist.  Das  nachstehcVde 
Verhalten  des  Anilinblaos  ist  eine  w^tere  Best&tigung 
dieser  Formel.  Rosanilin  (^ Anilinroth)  liefert  bei  der 
trockenen  Destillation  neben  viel  Ammoniak  40  bis  50  pC 
einer  flüchtigen,  hauptsächlich  aus  Anilin  bestehenden 
Base,  Ans  Aethylrosanilin  (Anilinviolett)  erzeugt  sich 
in  derselben  Weise  Aethjlanilin.  Das  Prodact  der  trockenen 
Destillation,  des  Anilinblans  enthält  nun,  wie  Hof  mann 
zeigt,  in  dem  zwischen  280  und  300^  übergehenden  An- 
theil  das  dem  Aethylanilin  (als  Zersetzungsproduct  dea 
Anilinvioletts)    entsprechende  Diphenylamin  j   ^sHuN  = 

(^eH^sj^     Vermischt  man   das  Destillat  mit   Salzsäure, 

so  erstarrt  es  zu  einem  in  concentrirter  Salzsäure  schwer 
löslichen  Chlorid,  welches  mit  Alkohol  gewaschen  and 
nmkrjstallisirt  weifse,  an  der  Luft  blau  werdende  Nadeln 
bildet.  Durch  Ammoniak  wird  daraus  das  Diphenylamin 
ah  farbloses,  rasch  krystallinisoh  erstarrendes  Oel  abge- 
sdiieden.  Es  riecht  eigenthümlich  nach  Blumen,  schmeckt 
aromatisch  brennend,  schmilzt  bei  45^  und  siedet  constant 
bei  SOO^  (corrig.  bei  310^).  Es  reagirt  nicht  alkalisch,  ist 
in  Wasser  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich  und  verwandelt  sich  beim  Uebergiefsen  mit  con- 
centrirter   Säure  sogleidi   in  krjstallinische ,    aber  schon 


(1)  Compt.  send.  LVlII,  llSl;  Instit.  1864,  244;  Bull.  soc.  ebim. 
[8]  II,  208;  Berl.  Acad.  Ber.  1864,  869;  Lond.  R.  Soc.  Proc.  XIII, 
841;  Aus.  Ch.  Pbarm.  CXXXJI,  160;  J.  pr.  Chem.  XCm,  208.  — 
(2)  Jahreaber.  f.  1868,  417.  —  (8)  Ebendas.  419. 
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^«'nf*'  durch  Wasser  unter  Abscheidttog  der  Base  zersetzbare 
Salze.  In  Bertthrnng  mit  concentrirter  Salpeters&ure  ftrbt 
sich  das  Diphenjlamin  wie  seine  Salze  prachtvoU  blau. 
Uebergiefst  man  die  Base  mit  concentrirter  Salzsäure  und 
■  fügt  nun  tropfenweise  Salpeters&ure  zU;  so  förbt  sich  die 
FlttsMgkeit  tief  indigblau.  Sofern  diese  Erscheinung  auch 
"'  mit  den  Producten  der  Destillation  des  Rosanilins ,  Leuc- 
anilins  und  selbst  des  Melanilins  eintritt,  ist  es  wahr- 
scheinlich; dafs  das  Diphenjlamin  auch  aus  diesen  Körpern 
entsteht.  Beim  Vermischen  von  salzs.  Diphenylamin  mit 
Platincblorid  bildet  sich  ebenfalls  die  blaue  Lösung.  Eine 
Mischung  von  Diphenylamin  und  Toluidin  liefert  beim 
Behandeln  mit  Quecksilberchlorid  oder  Arsensäure  einen 
yiolettblauen  Farbstoff^  wahrscheinlich  ^seHssNs,  H^O  = 
€soHi8(€6H5)N8;  H2O.  In  einer  alkoholischen  Lösung  yon 
Diphenylamin  entsteht  auf  Zusatz  yon  Brom  eine  gelbe, 
in  kaltem  Alkohol  schwerlösliche ,  aus  siedendem  Alkohol 
in   seideglänzenden  Erystallen  anschiefsende    Verbindung 

von  der  Formel  Gi,H7Br4N  =  (^eHjB^jjjj         ßenzoyl- 

Chlorid  erzeugt  mit  Diphenylamin  die  aus  siedendem  Al- 
kohol in  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  GiaHisNO  = 

k'tt  £\*  N.    In  Berührung  mit  gewöhnlicher  Salpetersäure 

verwandelt  sich  diese  letztere  schon  in  der  Kälte  in  einen 
lichtgelben,     krystallisirbaren     Körper     GisHiiNfOs     ^^ 

€6H4(NOs)[N;  welcher  mit  alkoholischer  Natronlösang  in 
€7H5e     ) 

Benzoesäure  und  eine  neutrale,  in  gelbrothen  Nadeln  kry- 

66H5      / 
stallisirende  Verbindung  GisHioNjOj  =  G6H4(N0»)>N  zer- 

H    ) 

fällt.     Bei  Anwendung  von  rauchender  Salpetersäure  ent- 
steht der  dunkler  gelb  gefärbte,  durch  Wasser  ausfllllbare 

Körper  GijHisNsOb  =  '^•^H?4^^i^'   *^*   ^^^^  ^"^ 
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moUinrother  Lösnog  in  alkoholisohem  Kali  darofa  Wasser 
di6  ana   Alkohol    in    rothgelbeii  Nadeln   krjstallisirende 

Verbindung    Gj^H^NsO*  =  [^•HftCNOO^jjj  g^flült    wird. 

A.  W.  Hofmann  (1)  hat  ferner  gezeigt;  dafa  aiia ''^•'■y^ri- 
dem  a.  g.  Toluidinblau  Phenjitoljlamin  in  analoger  Weis^ 
erhalten  werden  kann,  wie  ans  Anilinblau  Diphenylamin.  ' 
Erhitst  man  ein  Roaanilinsalz  (das  essiga.  z.  B.)  mit  2  Th. 
Toluidini  so  wiederholen  sich  sämmtliche  Erscheinungen» 
wie  bei  dem  entaprechenden  Veraucb  mit  Anilin.  Unter 
atarker  und  dauernder  Ammoniakentwickelung  durchläuft 
daa  Roaanilin  nach  und  nach  sämmtliche  Nuan9en  von 
Violett,  bia  es  endlich  nach  5  bis  6  Stunden  in  eine  braune, 
metallglänzende,  in  Alkohol  mit  tief  indigblauer  Farbe 
lösliche  Masse  von  eaaiga.  Tritolylroaanilin  (Toluidinblau) 
verwandelt  ist  : 

Bofaoilm  Toliiidin  Tritolyl-Rosanilin 

€iaH„N,  +  ^«g»^  JO  +  8  [^'j^j  n]  =  8NH,  +  €,oHte(G,H,),N,  +  ^«^'^  jö. 

Bebandelt  man  das  gebildete  essigs.  Salz  mit  alkoholischem 
Ammoniak  und  Wasser,  so  erhält  man  die  Base,  und  aus 
dieser  die  verschiedenen  Salze»  die  im  Allgemeinen  lös- 
licher und  schwieriger  rein  darzuatellen  sind,  als  die  ent- 
aprechenden Phenylverbindungen.  Das  mehrmals  aus  Al- 
kohol umkrystalliairte  aalzs.  Tritolylrosanilin ,  GaHsaNsCl 
=  62oHi6(G7H7)sN8 ,  HCl,  bildet  kleine  blaue,  in  Wasser 
unlösliche  Krjstalle.  Unterwirft  man  eines  dieser  Salze, 
z.  B.  das  essigs.  Tritolyl roaanilin ,  der  trockenen  Deatil- 
lation,  so  geht  zuerst  Wasser  und  Essigsäure,  dann  ein 
ölartigea  Gemenge   von  Anilin   und  Toluidin  und  zuletzt 

€eH5i 
krystallisirbares  Phenyltolylamin^  GisHisN  =  G7H7|N,ttber, 

(1)  Compt  read.  LIX,  798;  Bull.  soo.  chim.  [2]  in,  72;  Ghem. 
N«ws  X»  266 ;  Berl.  Aoad.  Ber.  1864,  598 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXII, 
289;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  216;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1864,  705; 
Cbem.  C«ntr.  1865,  65. 
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^^2^*n!^^'  ^^^^^^  darch  Behandlung  mit  kaltem  Weingeist  (eur 
Entfernung  branner  Mutterlange)  und  UmkryatalliBiren 
aus  Biedendem  Alkohol  gereinigt  wird  (1).  Es  schmilzt 
bei  870,  siedet  (corrigirt)  bei  334^,5,  löat  sich  schwerer  in 
Alkohol  als  das  Diphenylamin  und  bildet  wie  dieses  leicht 
zersetzbare,  mit  Salpetersäure  sich  blau  f&rbende  Salze. 
Das  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösung  der  Base 
mit  concentrirter  Salzsäure  in  Blättchen  niederfallende 
salzs.  Salz  hat  die  Formel  GisHisN,  HCl.  Beim  Zu- 
sammenschmelzen des  Phenyltolylamins  mit  Quecksilber- 
chlorid bildet  sich  eine  dunkle,  in  Alkohol  mit  violett- 
blauer Farbe  lösliche  Masse,  welche  sich  wie  die  durch 
Substitution  aus  dem  Bosanilin  abgeleiteten  Farbstoffe 
verhält  und  wahrscheinlich  aus  Tolyldiphenylrosanüin^ 
€«oHie(e6H5)»(€7H7)N8 ,  HaO  ,  besteht.  Cblorbenzoyl  er- 
zeugt mit  Phenyltolylamin  eine  flüssige,  bei  Behandlung 
jnit  Wasser,  Alkali  und  Alkohol  fest  werdende  und  aus 
letzterem  krjstallfsirbare  Verbindung  GeoHitNO  = 
(€«H6)(€fH7)(€7H60)N,  welche  bei  Behandlung  mit  ge- 
wöhnlicher starker  Salpetersäure  leicht  in  gelbrothe 
Nadeln    von  Dmtraphenyltolylbenzaylamid  ^    GseHisNsGs  =» 

GeH4(Ne,)i 

€7He(N02)'N,  übergeht.    Dieses  löst  sich  in  alkoholischer 

€7050      \ 

Natronlauge  mit  schwach  carminrother  Farbe  und  zerfällt 

beim  Sieden  damit  unter  Verlust  des  Benzoylatoms  in  die 

GeH4(N0,)] 
krystallisirbare  Verbindung  GisHuNsOa  =  €7H«(N08)JN. 


(1)  Zur  DarateUang  des  Phenyltolylamins  genügt  es,  eine  Lösung 
des  trockenen  eesigs.  Bosanilin«  in  2  Th.  Toluidin  einige  Stunden  lang 
in  einem  Kolben  mit  aufgesetzter  Röhre  im  Sieden  zu  erbalten  und 
die  blau  gewordene  Masse  alsdann  über  freiem  Feuer  zu  destilliren. 
Dm  Destillat  wird  mit  Balas&ure  und  darauf  mit  Wasser  yersetst,  wo 
Anüin ,  Toluidin  und  andere  basiscbe  Körper  gelöst  bleiben ,  wahrend 
das  als  erstarronde  Oelsohioht  sich  abscheidende  Phenyltolylsmin  4uroh 
Rectification  oder  KrystaUisation  aus  Alkohol  zu  reimgen  ist 


Darch  Bdiandlfin^  mit  RedüctioDsmitteln  entsteht  aus  dem  ^'^'^l^^' 
DinitrofibeiiyUol^ibenzoylamid  eine  neue,  in  weifsen  Na- 
deln krystalliatrende  Base.  —  Bezüglich  der  von  Schiff  (1) 
ftar  die  Bildung  des  Bosanilins  (Anilinroths)  gegebenen 
Formeln  zeigt  Ho f mann ,  dafs  dieselben  völlig  unzulässig 
sindj^  so^Brn  (wie  schon  im  Jahresber.  f.  1863,  416  ange- 
geben ist)  die  Entstehung  di^eses  Farbstoffs  an  das  gleich- 
zeitige Vorhandensein  des  Anilins  und  des  Toluidins  ge* 
knüpft  ist  (2).  Das  in  der  Rosanilinschmelze  stets  vor- 
handene und  darin  zuerst  von  BoUey  beobachtete  Am- 
moniak ist  kein  nothwendiger  Begleiter  des  Anilinroths; 
es  gehört  einer  anderen  Phase  der  Beaction,  zumal  der 
gleichzeitig  stattfindenden  Blaubildung  an,  und  erzeugt 
sich,  neben  erheblichen  Mengen  von  Rosanilin,  auch  nur 
spurweise,  wenn  man  Quecksilberchlorid  auf  eine  Mischung 
von  Anilin  und  Toluidin  bei  möglichst  niedriger  Tempera- 
tur einwirken  läfst.  Einen  wahrscheinlicheren  Ausdruck 
für  die  noch  nicht  völlig  aufgeklärte  Bildung  des  Rosani- 
lins bietet  die  Gleichung  :  G.HtN  +  2  G7'H9N  =  €2oHi9Ns 
+  6H.  Der  Wasserstoff  würde  als  Wasser,  oder  als 
Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstoff  u..s^  w.  austreten.  Es  ergiebt 
sich  femer  aus  der  Bildung  des  Anilin-  und  Toluidinblaus, 
sowie  der  durch  Substitution  von  Alkoholradicalen  ent- 
stehenden Violette,  dafs  das  Rosanilinmolecül  noch  3  At. 
ersetzbaren  Wasserstoff  enthält  und  dafs  somit  der  (wie 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  411.  —  (2)  Die  BosanllinbUduog  bietet  nach 
Hofuann  ein  Mittel  sam  sicheren  Nachweis  des  Toluidins.  Der 
Toloidingehalt  des  rohen  Anilins  kann  unter  eine  gewisse  Grense  sin- 
ken ,  SP  dal^  sich  dasselbe  weder  durch  DestiUation,  noch  durch  Um- 
wandlung in  ozals.  Sals  abscheiden  l&fst.  Beine  Gegenwart  ist  aber 
dann  noch  mittelst  Quecksilberchlorid  oder  Arsenstture  nachweisbar, 
sofern  beim  Erw&rmen  damit  die  carmoisinrotbe  Farbe  entsteht.  Aus 
gewissen  Indigosorten  durch  Destillation  mit  Kalihydrat  dargestelltes 
Anilin  liefert,  zum  Beweis  des  Toluidingehalts,  bei  der  Behandlung  mit 
Sublimat  Spuren  Ton  BosaniUn.  Das  aus  krystallisirtem  Isatin  darge- 
stellte Aailitt  liefest  dagegen  keine  Spar  von  Bosanilin. 
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die  nachstehenden  Fonndn  der  FsrtMtoffe  nndlrfldcen) 
vielleicht  mns  Phenjlen  nnd  Tolylen  xosammengeeetste 
Atomcomplez  €mHi6  mit  dem  Werth  von  6  At  Wmflser- 
•toff  in  dem  Triamin  fnngirt.    Mmn  hitte  dann  : 

AmliDrotli  AniliabUii  AailniTioktt 


HtQ. 


J.  A.  Wankijn  (1)  beobachtete,  dafs  das  Boaanilin 
auch  durch  Einwirknng  von  Salpeters.  Aethjl  ftthylirt 
werden  kann.  Er  stellt,  von  der  Thatsache  ausgehend, 
dafs  das  Bosanilln  drei  ersetzbare  Wasserstofiatome  ent- 
halte, ftlr   diese  Base  die  dem  Aethjleo  €8H4  als  Grund- 

form  entsprechende  rationelle  Formel  ^{mr^^  ^^    ^i^ 

f    H 
Umwandlang  des  Bosanilins  in  Lencanilin  durch  Aufiaahme 
von  Wasserstoff  sei  dann  dem  Uebergang  des  Aetfaylena 
in  Aethjlwasserstoff  analog. 
'^'Ijyjy  Dinitrotoluol  wird,  nach  F.  Beilstein  (2),  durch  Zinn 

und  Salzsäure  zu  Toljlendiamin  (3)  reducirt  :  €7H«(NGt)t 
+  12Sn  +  12  HCl  =  €7H6(NH2)t  +  4HtO  +  12SnCL 
Aus  der  zinnfreien  Lösung  kiystallisirt  das  salz.  Salz  der 
Base. 

P.  Griefs  (4)  bat  eine  Anzahl  neuer  Stickstoffver- 
binduDgen  beschrieben,  welche  sich  theils  vom  Diazoben- 
zol,  theils  vom  Benzidin  ableiten.  Das  seiner  Bildung 
nach  schon  im  Jahresbericht  f.  1862,  339  n.  342  erwähnte 
talpeUra.  Diazobenzol,  G^EUNs,  NH&3,  wird  am  besten 
durch  rasches  Einleiten  von  salpetriger  Säure  in  eine  kalt 
gesättigte  Lösung  von  salpeters.  Anilin  erhalten.  Wenn 
die  Lösung  auf  Zusatz  von  Kali  kein  Anilin  mehr  ab- 
scheidet, verdünnt  man  sie  mit  3  Vol.  Alkohol,  so  wie  mit 


(1)  Chem.  News  X,  157.   —   (S)  In  der  8.  BS8  aagef.  AblmdL  — 
(8)  JAhiefber.  f.  1881,  612.  —  (4)  Lond.  R.  Boe.  Pnw.  Xm,  S75. 
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eiaer  hinreichenden  Menge  von  Aetber  und  reinigt  die  ans- 
geschiedenen  Erystalle  durch  Auflöten  in  kaltem  Alkohol 
und  nochmaliges  Fällen  mit  Aether.  Die  Verbindung  ist 
leidit  löslich  in  Wasser,  weniger  in  «Alkohol  und  fast  un- 
löslieh  in  Aetber.  Sie  ist  äufserst  exploBiy  und  ihre  Lö- 
sungen in  Wasser  oder  Alkohol  zersetaen  sich  beim  Er^ 
wurmen   unier  Gasentwickelung  nach   den   Gleichungen  : 

Mpetert.  Phenyl-        Stiok-        Baipeter- 

Dittobensol  sSnre  stoff  säure 

OANs^NHO,    +    H,0    »    OaHeO    +     N,    +    NH0,. 

Balpeten.  Düutro- 

Diasobensol         Alkohol   Bensol     pbenyltSQre     Aldebyd 

Bchoefeh.  Diaeobeneol,  G^HJ^^,  SH2G4,  scheidet  sich  beim 
Vermischen  der  concentrirten  Lösung  des  Salpeters.  Salzes 
mit  Schwefelsäure;  Alkohol  und  Aether  als  Lösung  ab,  die 
über  Schwefelsäure  in  zerfliefslichen ,  beim  Erhitzen 
schwach  yerpuffenden  Prismen  krystallisirt  Bromtütisser- 
gtoffs,  Diazobenzoly  €$£[4^8,  HBr,  entsteht  beim  Vermischen 
von  Diazoamidobenzol  mit  Brom  in  ätherischer  Lösung  : 

Diaao-  BromwaMerstoffs. 

amidobensol  Diasobensol        Tribromanilin 

^itHiiN,    4-     6Br    =    €0H4N„HBr    +    Qfifir^    +    3HBr. 

Es  krystallisirt  in  weifsen  Blättohen,  welche  in  kurzer  Zeit 
roth  werden  und  beim  Erhitzen  heftig  verpuffen.  Beim 
Erhitzen  verhält  sich  die  wässerige  Lösung  analog  wie  die 
des  Salpeters.  Salzes.  Bromwasaerstoff».  Dibramdiagobensiol, 
GeHiNty  Brs;  HBr,  bildet  sich  als  orangefarbenes,  krystal- 
finiscfa  erstarrendes  Oel  beim  Vermischen  von  Bromwasser 
mit  einer  der  eben  beschriebenen  Verbindungen.  Die 
Platin-  und  Golddoppelsalze  des  DiazobenzolSy  €eH4Nsy 
HCl,  PtCls  und  e<H4N,,  HCl;  AuCl«,  sind  krystaUisirbar. 
Das  Platinsalz  liefert  beim  Erhitzen  mit  kohlens.  Natron 
Chlorbenzol  :  €eH4N,,  HCl,  PtCl,  =  €ÄC1  +  N,  + 
PtCls;  und  in  analoger  Weise  zersetzt  sich  das  oben  er- 
wähnte Dibromid,  GoHaNs;  Br^,  HBr,  unter  Bildung  von 
Brombenzol;  GeHsBr.      Diaeobenzol^Kali ,  GsHaNs,  EHO; 

f.  OImm.  •.  •.  w.  flbr  tM4.  28 
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wild  durch  yerdkiD]rfBii  vcm  adpeten.  DiaBobenflol  nk 
flbericlitttrii^er  Kalilauge  und  VannischeD  dar  ahgeprafrlan, 
in  Alkoh<d  gelöttaa  EjTstallmaaae  mit  Aatlier  in  latifran, 
laicht  rfch  f^thenden  ßlättohan  arhalten.  ZMaaoAeiiaa^iSSkr- 
aoyd;  ^HaNs,  AgHO,  entttakt  beim  VenaiBcben  des  Di- 
asobenaolkali'«  mit  Silberläeiuig  ak  weifsar,  sehr  bestfn- 
diger  Niederschlag.  Nantraliairi  man  die  wKsserige  Löamq; 
des  Diaaobenaolkali's  mit  Essigsäure,  so  scheidet  sich 
Diazobenxolf  GJEi^tj  als  dickes  gelbes  Oel  ab,  wdches 
sich  nach  wenigen  Aagenblicken  unter  Gasentwickelung 
in  eine  rothbraune  klebrige  Masse  verwandelt  Durch  Ein- 
wirkung van  Anilin  oder  von  anderen  Basen,  so  wie  aach 
von  Amidosiuren  entstehen  neue  Doppelbasen  oder  Dop- 
pelsftnren,  z.  B.  : 

Salpeters.  DUio-  Salpeters, 

DUsobensol  Aiiilm  «midobenzol  Anilin 

e«H4Nt,NH^t    +    SGAN  9    OitUaNt    +    €l«H,N,NUO,. 

Seipeters.  Anido-  Diazobensol-      Salpeters.  Amide- 

Diasobensol  bensote&ure    amidobensofisftare      benaoSsSure 

Diaeobenzolimtd,  GeHiHNs;  N,  bildet  sich  bei  der  Einwir- 
kung von  Dibromdiazobenzol  auf  wässeriges  Ammoniak  : 

Dibromdiasobenaol        Diaiobenaolimid 
^H«ll,HBf^  Wm^  »  6 AN,  +  S  NH4Br. 

Es  ist  ein  gelbKches,  nur  im  leeren  Baum  in  einem  Dampf- 
atrom  destülirbares  Oel,  welches  eigenthttmtich  aromatisch- 
ammoniakaüsch  riedit  und  beim  Erhitsen  verpufft.  Mit 
Zink  und  Schwefelsänre  verwandelt  sich  das  Disaobenaei- 
imid  in  Anilin  und  Ammoniak  :  GeHsNs  -f~  ^  H  =  ^«HtN 
+  2  NHs.  Aethyldiazobengolimid,  e6H4(€aH6)N9,  N,  wird 
in  analoger  Weise  erhalten.  Beim  Auflösen  von  schwefele. 
IMaEobeocol  in  wenig  concentrirter  Schwefelsänre  entstellt 
eine  neue  SvUbsäure,  die  DistUfophenylsäure  : 

e^wefels.  IKasobenaol  DisoUopbe&ylBäQre 

Das  Bsrytsalz  dieser  Säure,  GeEUS^HtBaaOs,  kxystaUisirt 
in  Prismen,    die  freie  Säure  in  zerfliefslichen     warzigen 


Hassen ;  das  Silbersak  hat  die  Formel  ^eH^SiAgt^?.  —  »»oi>«»<»>* 
Behandelt  man  eine  wässerige  Jjösiuig  von  Salpeters.  Dia- 
sobensol  mit  geschltoi;mtem  kohlens.  Baryt,  so  bilden  sich 
(nach  den  unten  gegebenen  Gleichungen  I  und  II)  swei 
neue,  als  Phenotdianobenzol  und  Phemoldidiaeohemol  be- 
seiehaete  KOfper»  von  denen  der  ersiere  sieh  leicht  in 
Alkohol,  schwerer  in  Wasser  löst  und  in  gelben  warzigen 
Massen  oder  auch  in  rhombischen  Prismen  kiystallisirt ; 
der  zweite  ist  in  Alkohol  schwer  löslich  und  krystallisirt 
in  röthlichgelben  Nadeln  : 

Salpeters.  Diazobensol  Phenoldiasobensol 

I.    2  (OANt,  NH^^  +  H,0  «  €itHioNt<>  +  N,  +  2MH^a. 

PhenoldidiasobeiUEol 
«.    8  (eeH4Ns,  NHO.)  +  HtO  =»  «i,Hi4N«0  +  N,  +  SNHO«. 

Beide  Körper  lassen  sich  als  Verbindungen  von  1  Mol. 
Ph^ol  mit  1  oder  2  Mol.  Diazobenzol  betrachten ;  sie  sind 
schwache  Säuren  und  das  Silbersalz  des  Pbenoldiazoben- 
zols  ist  ein  blutrother  Niederschlag.  —  Den  schon  im 
Jahresbericht  f.  1862,  342  kurz  erwähnten ,  aus  Salpeters. 
Benzidin  mittelst  salpetriger  Säure  entstehenden  Körper 
€i2HeN4  nennt  Oriefs  Tetrazodiphenyh  Das  schwefeis. 
Salz  dieser  Base,  2  GiaHeNii  3  SH^O«,  krystallisirt  in 
weifsen,  leicht  in  Wasser»  kaum  in  starkem  Alkohol  oder 
Aether  lösUchen  Nadeln  und  zerf&Ut  beim  Kochen  der 
wässerigen  o4er  alkoholis<äien  Lösung  nach  den  Glei- 
drangen  : 

Bohwefeli.  jf 

TetTM^diph^nyl  DiphoDylenfätire 

2 e^iIeN4» 8 ftHtO«  +  A^^  »  2€iA«Ot  +  N^  +  SSHsO«. 

Diikhenyl    Aldehyd 
2  e^aH^N^,  8  6H,04  +  4  OtH«^  =  2  €i,Hio  +  QA,^  +  SBH,^«  +  8N. 

Beim  Erhitoeoi  des  schw^els.  TetiAZodipheoyls  mit  wenig 
eoMcintrirter  Sch^efelaäurß  bilden  sjch  (nach  de«  Glei- 
chungen I  und  II)  zwei  neue  Sulfosäuren^  deren  Trennung 
auf  der  ungleichen  Löslich  keit  der  Barytsalze  beruht  : 

38* 
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Tetrasodi-  Tetraralfodi- 

phenyl  phenylenB&are 

Trisnlfodi- 
phenylansftar« 

Bnmiwa»BerMioffB.  Tettabrom-Tetrojtoäiphenfflf  ^itS^N«, 
2  HBr,  Br4^  bildet  orangtgelbe  frystalle  uad  spaltet  sieh 
beim  Erbitaen  mit  Alkohol  nach  der  Oleichupg  : 

Tetrabromid      Bromdiphenyl 
GitHeN«,  HtBr«  =  OitHsBr,  +  N4  +  Br^. 

Das  (aach  von  Fittig  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Diphenyl  erhaltene)  Bromdiphenyl  krystallisirt  aus  Alko- 
hol oder  Aether  in  bei  164^  schmelzbaren  und  ohne  Zer- 
setzung flüchtigen  Prismen.  Das  Platinsalz  .des  Tetraeo- 
diphenjls,  GnHeNi,  2  HCl,  2  PtCl»,  bildet  gelbe  Blättchen, 
welche  beim  Erhitzen  mit  kohlens.  Natron  Chlordiphenjl 
liefern.  Tetrazodiphenylamidobenzol  ^  GisHeN«,  2  GeHiN, 
setzt  sich  beim  Vermischen  einer  wässerigen  Lösuog  von 
Salpeters.  Tetrazodiphenyl  mit  Anilin  als  gelbe  Masse  ab, 
die  aus  Alkohol  oder  Aether  in  lanzettförmigen ,  schwach 
explodirenden  Blättchen  krjstallisirt.  Tetrazodiphenylimid, 
G12H6;  HaN«!  N9,  bildet  sich  nach  der  Gleichung  : 

Tetrazodi-  Tetrazodi- 

pheDylbromid  phesylimid 

€iAN4,H,Bre  +  SNH,  =  €|tHsN«  +  6NH4Br 

und  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  oder  Aether  in  gelb- 
lichen, explosiven  Blättchen.    Es  verbindet  sich  weder  mit 
Säuren  noch  mit  Basen. 
L«iidia.  C.  Gr.  Williams  (1)    überzeugte  sich   durch  eine 

Beihe  vergleichender  Versuche,  dafs  das  im  DippeTschen 
Oel  enthaltende  Lutidin,  GtHsN,  bestimmt  verschieden  ist 
von  der  gleich  zusammengesetzten  und  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Cinchonins  entstehenden  Base.  In  der 
nachstehenden  Zusammenstellung  der  physikalischeD  Eigen- 


(1)  Lond.  B.  Soc.  Proa  XIII,  808. 
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idiiiflea  ist  die  Base  des  Dippel'schen  Oels  ab  o  Lnti* 

dm,  die  des  Cinchonins  als  ß  Latidin  beseichnet  : 

a  Lntidin  ß  Lntidiii 

Bpec.  a«w.  bei  0<^    0,9467  0,9556 

Siedepunkt  154<»  168-16S* 

Dsmi^chte  8,889  bei  i01<^  8,T87  bei  918^ 

Beide  Basen  ufiterscheiden  sich^  aniser  durch  den  Tersckie- 
denen  ^  beim  /SLntidin  mehr  nicotinartigen  Geruch ,  auch 
durch  die  Löslichkeit  in  Wasser  ^  sofern  das  a  Lnddin 
schon  in  3  bis  4  Vol.  zu  einer  beim  Erhitzen  sich  milchicht 
trübenden  Flüssigkeit  löslich  ist^  während  das  /^Lutidin 
25  Th.  Wasser  erfordert  und  die  Lösung  beim  Erhitzen 
klar  bleibt.  Das  Platindoppelsalz  (und  auch  das  Goldsalz) 
des  /^Lutidins  krystallisirt  unter  sonst  gleichen  Bedingun- 
gen leichter  und  reichlicher  nnd  zersetzt  sich  auch  beim 
Kochen  weit  rascher,  unter  Ausscheidung  der  unlöslichen 
Verbindung  €7H7PtN,  2  HCl.  Ein  Mischung  von  ß  Luti- 
din,  Salzsäure  nnd  Palladiumchlorür  erstarrt  nach  einigen 
Tagen  zu  einer  granatrothen  Erystallmasse  des  Doppel* 
salzes  ^tHsN,  HCl,  Pdül,  während  sich  mit  er  Lutidin  die- 
selbe Verbindung  auch  nach  langem  Kochen  nur  in  ge- 
ringer Menge  bildet.  Erhitzt  man  eine  Lösung  von  ß  Lu* 
tidin  mit  Palladiumchlorür ,  so  fUlt  die  schwerlösliche 
Verbindung  GrHgPdN;  Gl  nieder.  Die  Aethylirung  des 
ß  Lutidins  mittelst  Jodäthyl  erfolgt  unter  Bildung  des 
kryslallinischen  Jodürs,  G^HuJ,  leichter  und  vollständiger 
als  mit  a  Lutidin«  Vermischt  man  eine  Lösung  von 
schwefeis.  Kupfeir  mit  ß  Lutidin^  so  entsteht  ein  blafsgrttner 
Niedetsehlag;  der  sich  im  Ueberschufii  der  Base  zu  einer 
bleuen  Flüssigkeit  löst«  Aus  dieser  Lösung  setzen  sich 
grofse  blaue  Prismen  des  Salzes  2  C^HgCuNi  SO4 
-f-  4  H^G  ab.  —  Williams  erwähnt  ferner,  dafs  es  ihm 
durch  Analyse  der  Platinsalze  gelungen  sei,  unter  den 
Producten  der  trockenen  Destillation  des  Cinchonins  auTser 
Chmolin,  Lepidin  und  Dispolin  (1)  noch  fUnf  weitere  bomo- 

(1)  VgL  Jsbmber*  f.  ISSIf^  481. 
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löge  BBsen  von  den  Formeln  ^ifHuNi  ^sHuN,  Qii0i7N| 
€i5Hi»N  und  GieHnN  nachittweiten. 

Nach  Cauniszaro  (1]  ifet  das  Tolnidin  nicht  iden- 
tisch mit  dem  Benzylamin.  Das  aus  cjans.  Bensyl  oder 
aus  Ohiorbenzyl  und  Amraomiak  bereitete  primftre  Benzyl- 

amin,  ^u^{N,  ist  eine  sehr  starke ;  flüssige,  dem  Aethyt- 

oder  Amjlamin  nahestehende  Base,  die  sich  in  allen  Ver- 
hältnissen in  Wasser  löst  und  unter  Bildung  einer  kry- 
stallisirten  Verbindung  Kohlensäure  aus  der  Luft  au&immt. 
Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chlorbenzyl  ent- 
stehen drei  Basen  :  das  primäre,  secundäre  und  tertiäre 
Amin,  von  welchen  das  letztere  von  Cannizzaro  schon 
früher  (2)  beschrieben  worden  ist 

Erwärmt  man,  nach  N«  Zinin  (3),  Azobemdd  mit  4 
Tb.  rauchender  Salzsäure  in  zugeschmolzenen  Olasrdhreo 
auf  100  bis  115^,  so  entsteht  eine  dunkelblaue  Masse» 
welche  neben  einem  harzartigen  blauen  Körper  zum  gro- 
fsen  Theil  aus  Benzidin  besteht 
pikimmhi.  D^Q  y^Q  Boussin  (4)  durch  Behandlung  Ton  1  Th. 

Pikrinsäure  mit  ö  Th.  Zinn  und  15  TL  Salzsäure  erhal- 
tenen Krystalle  sind  nach  F.  Beilstein  (6)  ein  Doppel- 
salz  von  salzs.  Pikramin  mit  Zinncfalorür^  €|H8(NHt)t» 
3HCl  +  2SnCl. 

Fügt  man,  nach  B.  Böttger  (6)»  einer  heilsen  wein« 
geistigen  Lösung  yon  Nitronaphtalin  das  gleiche  Vol.  Salt* 
säure  und  dann  so  viel  Zinkblech  iu,  dafs  eine  lebhaft» 
Wasserstoffentwickelung  eintritt;  so  bildet  sich  in  ktine^ 
Zeit  eine  klare  Lösung ,  aus  welcher  nach  dem  Filtrirett 


(1)  BolL  soo.  ohiflDu  [3]  II,  126;  SSeitiolw.  Chom.  Phwm.  1664,  676; 
Ann.  Ch.  Pbann.  CXXXIV,  1S8.  —  (S)  Jahretber.  f.  1S56,  661.  -^ 
(8)  fr.  Petenb.  Aoad.  BnU.  Vllt ,  178 ;  J.  pr.  Chem.  IClV,  814 ; 
Cbett.  Gentt.  1866»  19S.  —  (4)  JabMter.  f.  1S61,  687«  ^  (6)  Ift  ^ 
8.  868  angefl  AbbsndL  —  (6)  Ans  dem  polyteohn.  Notiiblatt  Nr.  17  in 
ZtiUohi.  Chem.  Phann.  1664,  671 ;  majjL  |tol.  J.  OLZZtn,  460. 
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Bai».  Nftphtfhniiii  in  ir^riefafbrniigeii  ErjgtaUen 
schiefst.  Bei  Anwendung  Ton  Sohwefelsfture  statt  der 
SalflsSnre  erbttlt  man  eben  so  Meht  das  schwefeis.  Naph- 
tylamiD. 

C.  Lea  (1)  beobachtete  die  Bildung  einer  blauen 
Substanz,  als  er  den  in  Aether  löslichen  Theil  von  rohem 
Naphtalinchlorid  der  Luft  aussetzte.  Der  nur  in  sehr  ge* 
ringer  Menge  entstehende  Farbstoff  war  unlösHch  in  Was- 
ser, Alkohol  und  Aether;  er  wurde  in  einer  Atmosphäre 
Ton  Ammoniak  purpurroth  und  durch  Salzs&ure  wieder 
blau ;  wSsseriges  Ammoniak  zerstörte  die  Farbe  Tollstftndig. 

C.  Huber  (2)  hat  in  Will's  Laboratorium  das  Ver-  pfu-Be. 
halten  des  Nicotins  gegen  Brom  näher  untersucht.  Flüs-  hioou«. 
siges  oder  dampfförmiges  Brom  erzeugen  mit  wasserfreiem 
Nicotin  unter  starker  Erhitzung  neben  weifsen,  erstickend 
riechenden  Dämpfen  eine  mehr  oder  weniger  dunkelge- 
förbte,  in  Alkohol  lösliche,  harzartige  Masse.  Tröpfelt 
man  eine  ätherische  Bromlösung  in  eine  ätherische  Nicotin- 
lösupg,  so  entsteht  unter  Zischen  zuerst  eine  milchichte 
Trübung  und  dann  neben  einem  gelben,  undeutlich  kry- 
stallinischen  Körper  ein  gelbbraunes  Oel,  welche  beide 
nicht  leicht  rein  erhalten  werden  können.  Läfst  man  aber  die 
ätherische  Nicotinlösung  langsam  zu  der  Bromlösung 
fliefsen,  so  dafs  auf  SVs  Th.  Brom  etwa  1  Th.  Nicotin 
(beide  in  5  bis  6  Vol.  Aether  gelöst)  verbraucht  wird,  so 
erzeugt  sich  eine  rothe  ölartige  Verbindung,  welche  nach 
dem  Waschen  mit  Aether  und  Lösen  in  möglichst  kaltem 
Alkohol  nach  1  bis  2  Tagen  in  morgenrothen  prismatischen, 
zu  halbkugeligen  Massen  vereinigten  Krystallen  anschielst, 
liäfst  man  diese  Erystalle  in  der  Mutterlauge,  so  ver- 
schwinden sie  nach  und  nach,  indem  letztere  sich  entf&rbi 
Die  Kristalle  sind  nur  an  den  Enden  ausgebildet  und  ge- 


(1)  8flL  Am.  J.  [2]  XIXVIII,  860.  -  (S)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXI, 
Wl  I  BulL  soo.  ehim.  [S]  lÜ,  419. 
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"i"«*^  hören,  wie  es  Boheiati  dem  menoklinoraetriMhen  Syelen 
an.  Sie  sind,  wie  sich  ans  der  Analyse  und  dem  Ver- 
halten   erg^ebti    gebramU»    br<mw<M9er9iaff'$.  Brommeaim, 

€  HBri^'^  HBr  4*  Br^,  dessen  Bildung  der  Oleichnng  : 

ÖioHiiN,  +  6  Br  =  (€ioHi,BrtN„  HBr  +  Br^  +  HBr 

entspricht  An  der  Luft  werden  die  Krjstalle  unter  Ver- 
lust von  Bromwasserstoff  hellgelb,  matt  und  feucht;  sie 
lösen  sich  nur  wenig  in  Wasser^  kaum  in  Aether,  aber 
leichter  in  Weingeist  (jedoch  schwieriger  als  das  Ursprung* 
liehe  blutrothe  Oel).  Die  Lösungen  werden  beim  Stehen 
farblos  und  eben  so  bilden  sich  beim  Erw&rmen  der  Kry- 
stalle  mit  Wasser  oder  Weingeist  unter  Schmekung  und 
Bromentwickelung  farblose  Lösungen.  Beim  Verdunsten 
dieser  Lösungen  im  leeren  Baum  bleibt  bromwasserstoffs. 
Bromnicotin,  GioHigBraNsyHBr,  als  zäher  unkrTstallisir- 
barer  Syrup.  In  Berührung  mit  Kalilauge  werden  die 
rothen  Krystalle  sogleich  weifs,  teigartig  und  verwandeln 
sich  beim  Zusammenreiben  in  eine  klare  gelbliche  (neben 
Bromkalium  auch  broms.  Salz  enthaltende)  Flüssigkeit, 
aus  welcher  sich  nach  wenigen  Augenblicken  eine  weifse 
käsige  Masse  absetzt,  die  aus  warmem  Wasser  in  langen 
seideglänzenden  Nadeln  krystallisirt  Der  nämliche  Körper 
läfst  sich  durch  Behandlung  der  rothen  Verbindung 
mit  Ammoniak  oder  frisch  gefälltem  Silberoxyd  er- 
halten. Er  ist  nichts  anderes  als  Bromnicatin,  GtoHnBrgNf 
Dasselbe  verändert  sich  in  ^  reinem  (alkalifreiem)  Zu- 
stande nicht  an  der  Luft;  es  löst  sich  schwer  in 
kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol, 
in  Säuren  und  nur  wenig  in  Aether;  es  reagirt  vollkom- 
men  neutral,  besitzt  weder  Geruch  noch  Geschmack  und 
zersetzt  sich  beim  Erhitzen  ftLr  sich,  aber  nicht  beim  Ver* 
dampfen  der  wässerigen  Lösung.  Das  Platindoppelsalz, 
^loHisBrsNs,  HCl,  PtCU,  krystallisirt  in  sternförmig  grup- 
pirten  Nadeln.  Die  Salze  des  Bromniootins  krystallisiren 
leichter  als  die  Niootinsabse ;  beim  Sättigen  mit  salzs.  Gas 
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enteldit  dieVerbmdmig6ioHi96rtNt,2HCl  Quecksilber-  »<»'«- 
chhNJd  und  Salpeters.  Quecksilberoxydul  (aber  keine  an- 
deren MetaUsalse)  werden  durch  Bromnicotin  gef&llfe. 
Behandelt  man.  das  in  Weingeist  vertheilterothe  gebromte 
bromwasserstofis.  Bromnicotin  mit  Schwefelwasserstoff^  so 
sdieidet  steh  Schwefel  ab  und  aus  dem  stark  sauren  farb- 
losen Filtrat  schiefiien  beim  Verdunsten  kunse  Nadeln  von 
iweifach-bromwasserstoffs,  Bromnicotin^  €ioHisBr2N9|  2  BrH, 
an,  welche  beim  Erwifcrmen  in  syrnpartig^  ein£Etch-saures 
Salz  übergehen  und  sich  nur  aus  verdünnter  Bromwssser- 
stofb&ure  umkrystallisiren  lassen.  Beide  Salze  liefern 
beim  Behandeln  mit  Kali  oder  Ammoniak  Bromnicotin 
Ton  den  oben  angegebenen  Eigenschaften.  Löst  man  die 
rothe  Verbindung  in  schwefliger  Säure,  so  enthält  die 
Lösung,  wie  dies  die  Formel  €ioHi9BraN29  HBr,  Brt  Yoraus- 
setst,  3  At.  Brom  als  Bromwasserstoff  und  eine  2  At 
Brom  entsprechende  Menge  von  Schwefelsäure.  Wird 
die  rothe  Verbindung  mit  Weingeist  erhitzt,  so  bildet  sich 
dureh  Einwirkung  des  angelagerten  Broms  auf  den  Alko- 
hol Bromal)  Bromwasserstoff  und  bromwasserstoffs.  Brom- 
nicotin : 

4(GioHi,BrtNt,  HBr,  Br,)  +  G,H«0  =  4  (€iaH]tBr,Na,  2  HBr)  +  GsHBr,^  +  HBr. 

Erhitzt  man  die  rothen  Erystalle  oder  das  daraus  ent- 
stehende Bromnicotin  mit  Kalilauge  zum  Sieden,  so  wird 
Nicotin  regenerirt,  welches  mit  den  Wasserdämpfen  über- 
geht. —  Hu  her  hat  ferner  nachgewiesen,  dafs  das  von 
Wertheim  (1)  beschriebene  Jodnicotin,  ^loHiiNsJs,  als 
Jodwasserstoffs.  Jodnicotin,  ^loHüNs,  HJ  -f-  Jt,  zu  betrach- 
ten ist.  Das  neben  diesem  letzteren  entstehende  rothe 
Oel  ist  wahrscheinlich  der  rothen  Bromverbindung  analog 
zusammengesetzt. 

Die  von  Wertheim  (2)  beschriebene    Verbindung 
des  Nicotins  mit  Salpeters.  Silberoxyd  (CioHi4Nt  -|-  ^gO, 

(1)  Jshresbsr.  f.  1S68,  441.  -  (9)  Bbuidaselbst 
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Coidln. 
Plpsiidin. 


Atropln. 


NO5)  krjatallisirt  nach  G.  Werther^g  (1)  üntersiiekviig 
in  knrzen  dicken,  nemlich  glattfläichigVD  «nd  glasgliosen- 
den  Prismen  des  monoklinometriBchen  Systems,  an  weldiao 
die  Flächen  ooP.OP.ooPoo  yorherrtchen.d i  (Poo)  und 
4-  Poo  untergeordnet  auftreten.  Aus  dea  Winkrimet* 
snngen  ooP  :  ooP  im  orthodiagonalen  Hauptaohnitt  ss 
84^12';  ooP  :  OP  =  86^,20';  OP  :  (Poo)  =  140o,50'  ei^ 
giebt  sich  für  die  Grundform  das  Azenverhältnifs  a  :  b  :  c 
3s  Klinodiagonale  :  Orthodiagonale  :  Hauptaxe  as  0,9068 : 
1  :  0,8175  und  der  spitze  Winkel  der  Hauptaxe  mit  der 
Klinodiagonale  ==:  85^10^  9  di^  Neigung  der  Flächen  ron  ±P  in 
den  schärferen  Uinodiagonalen  Endkaaten  ss  115^,24';  in 
den  stumpferen  ==:  119^,42';  in  den  orthodiagonalen  Ead* 
kanten  =  llOSG"  und  in  den  Seitenkanten  =  101^7'. 

Bezüglich  der  Ton  J,  G.  Gen  tele  (2)  über  die  Con- 
stitution des  Coniins  und  Piperidins  ausgesprochenen  An- 
sichten verweiaen  wir  auf  die  Abhandlungen. 

Eine  Lösung  von  Atropin  in  coucentrirter  Salzsäure 
zersetzt  sich,  nach  W.  Lossen  (3),  bei  100^  nur  langsam, 
bei  120^  schon  in  einigen  Stunden,  unter  Abscheidung 
einer  syrupartigen,  in  Aether  löslichen  Säure,  welche  durch 
Destillation,  wiederholtes  Lösen  in  Barytwasser  und  Fällen 
der  mit  Thierkohle  entfärbten  Lösung  mittelst  Salzsäure 
rein  erbalten  wird.  Eine  nicht  weiter  controlirte  Analyse 
dieser  im  Wesentlichen  mit  der  Atropasäure  von  Kraut 
und  Pfeiffer  (4)  übereinstimmenden  Säure  entspricht  der 
Formel  GsiHasGe*  Die  von  der  Atropasäure  getrennte 
saure  Flüssigkeit  liefert  durch  Verdampfen  ein  zerfliefs- 
liebes  Salz,  aus  welchem  die  Base  durch  Umwandlung  in 
das  Platindoppelsalz,  Zersetzen  des  letzteren  mit  Chlor- 
kalinm,  Lösen  des  eingetrockneten  Filtrats  in  Alkohol, 
Verdampfen  und  Behandlung  des  Bückstands  mit  Kali  und 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCII,  867.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCm,  874,  876. 
(8)  Ann.  Ch.  Pliann.  CXXXI,  48;  Chem.  Centr.  1864,  97S;  BnlL  soo. 
chim.  [2]  III,  216.  —  (4)  JaiiMibtr.  t  1868,  448. 


Aelhtr  erbalted  wird.  Die  roa  Aelber  befrmte  Base  ist 
ölartig,  nach  der  DestiUation  im  Wasserstoffttrom  fi^bloB 
and  krystallinisok  erstarrind.  Sie  schmilet  bei  etwa  60^, 
bleibt  weit  unter  dieser  Temperatur  flüssig,  löst  sich  in 
Wasser,  leichter  noch  in  Alkohol  und  Aether  mit  stark 
alkalischer  Beaction  und  krjstallisirt  in  mikroscoptschen, 
wie  es  scheint  monoklinometrischen  Combinationen  des 
Prisma  ooP  mit  der  basischen  Endfläche  OP.  Die  Ana- 
lyse fbhrte  zur  Formel  €$Hi5Ne.  Das  Platinsalz,  GbHisNO, 
HC1|  PtCIf,  ist  in  Wasser  siemlich  leicht  löslich  und  kry- 
stallisirt  in  langen  orangefarbenen  Nadeln  oder  auch 
gröfseren  rhombischen  Prismen.  Nimmt  man  fbr  die 
Atropasfture  die  von  Kraut  au%estellte  Formel  ^aH^Ot 
an,  so  UUst  sich  die  Zersetsung  des  Atropins  durch  die 
Gleicbmig  «»HmNO»  »  GgHisNO  +  e^H^Qt  erklären. 

J.  E.  de  Vrij  (1)  sowie  auch  J,  E.  Howard  (2)  <»»»*-*-— 
haben  Mitiheilungen  gemacht  über  die  Menge  von  China- 
basen und  Chinovasäure,  welche  in  der  Wurzel-  und 
Stammrinde  verschiedener  gegenwärtig  in  Java  sowie  in 
Brittisch  -  Indien  (Neilgherries,  Madras)  cultivirter  Cin- 
chonaarten  enthalten  ist.  De  Vrij  fand,  dafs  die  Wur- 
zelrinde der  in  den  Neilgherries  gezogenen  Cinchonaarten 
reicher  an  organischen  Basen MSt  als  die  Stammrinde  und 
dafs  durch  sorgfältige  Behandlung  der  Gehalt  vergröfsert 
werden  könne,  sofern  in  der  Binde  eines  kaum  zwei- 
jährigen Stämmchens  von  C.  suecimbra,  welches  bei  der 
Cultur  zur  Beschleunigung  der  Verdickung  der  Binde 
mit  Moos  umhüllt  worden  war,  8,409  pC.  an  Chinabasen 
aufgefunden  wurden.  In  den  Blättern  der  auf  einer 
Höhe  von  1600  Fnis  über  dem  Meer  gewachsenen 
C.  snccirubra  fand  de  Vrij  2,06  pC,  in  den  Blättern 


(1)  Plumn.  J.  Trans.  [3]  V,  69S;  VI,  16;  VierteUshnsdhr.  pr. 
Pfaftim.  XIV,  237.  —  (3)  Ph«niL  J.  Trans.  [3]  V,  S6S ;  Chem«  Centr. 
ISSi,  665. 
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"'  derselben  I  aber  aaf  einer  Hdhe  von  5200  Fnft  gecogenen 
Cinchonaart  nar  1,3  pC.  CbinoyaBiare. 

F.  Koch  (1)  giebt  an,  dafsEr  «ich  durch  Darstellung 
in  gröfserem  MafaBtabe  von  der  Venchiedenh^it  des 
j9  Chinins  9  des  Chinidins  und  des  Cinchouidins  überaeugt 
habe.  Das  ß  Chinin  findet  sich  in  aDen  Chinarinden, 
hauptsächlich  aber  in  den  Pitayo-Binden.  Es  krystallisirt 
in  laugen  vierseitigen  Säulen  oder  Nadeln,  die*  an  der 
Luft  weiis  und  undurchsichtig  werden.  Bs  ist  kaum  in 
Wasser,  leicht  in  siedendem,  schwer  in  kaltem  Weingeist 
löslich ;  Aether  löst  etwas  weniger  als  von  a  Chinin,  jedoch 
ebensoviel  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Alkohol.  Schwe- 
fels« ß  Chinin  krjstallisirt  in  dem  gewöhnlichen  Chiainsala 
ähnlichen y  leichten  seideglänzenden  Nadeln»  welche  sich 
leichter  als  letzteres  in  Wasser  lösen  und  beim  Drttcken 
bei  40  bis  50^  im  Dunkeln  stark  leuchten.  Es  verwittert 
nicht,  verliert  auch  in  der  Wärme  kein  Wasser,  f&rbt  sich 
befeuchtet  im  Lichte  grün  und  schillert  wie  das  a  Chinin- 
salz in  wässeriger,  mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuerter 
Lösung.  —  Das  Chinidin  kommt  neben  Cinchonidin  in 
den  Cartagena-Binden,  seltener  in  Pitayo-,  gar  nicht  in 
Calisaya-Binden  vor.  Es  krystallisirt  aus  Weingeist  in 
kleinen  körnigen  Prismen,  welche  an  der  Luft  nicht  un- 
durchsichtig werden ,  sich  weit  leichter  als  ß  Chinin  in 
Weingeist  und  fast  gar  nicht  in  Aether  lösen.  Das  schwe- 
feis. Chinidin  krystallisirt  in  langen  glasglänzenden  durch- 
sichtigen Nadeln,  die  sich  härter  und  weniger  elastisch 
anfühlen  als  schwefeis.  a  Chinin  und  bei  100^  20  pC.  Was- 
ser verlieren.  Befeuchtet  wird  es  im  Sonnenlicht  bräun- 
lichgelb; die  angesäuerte  Lösung  zeigt  keinen  blauen 
Schiller  und  seine  Löslicbkeit  in  Wasser  steht  zwischen 
der  des  a  und  ß  Chininsalzes.  —  Das  Cinchonidin  findet 
sich  (bis  zu  1  pC.)  nur  in  einer  (kaum  mehr  im  Handel 


(1)  N.  Jahrb.  Phann.  XXII,  840. 
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TOrkommenden)  Cartagena-Binde.  Es  kiystallisirt  aus  <»"«*«^' 
Weingeist  in  kurzen  sechsseitigen^  in  Aether  und  Weingeist 
sehwer  Idslichen  S&ulen.  Das  in  heifsem  Wasser  sehr 
Imht  lösUdie  schwefeis.  Sals  krystallisirt  als  volaminöse, 
kiseartig^  nadi  dem  Trocknen  kaam  krystallinische  Masse, 
deren  Lösung  ebenfalls  nicht  schillert.  —  Zur  Untersuchung 
Ton  schwefeis.  a  Chinin  ttbergiefst  Koch  1  Grin.  des  Sal- 
«es  mit  2  Grm.  Ammoniak  und  8  Grm.  Aether.  Löst  sich 
beim  Schütteln  alles ,  so  war  das  Sals  rein;  bleibt  ein 
Blickstand,  so  ist  derselbe  Chinidin  oder  Cinchonidin,  wenn 
er  sich  auf  Zosats  einiger  Tropfen  Weingeist  löst;  Cin- 
chonin,  wenn  er  sich  nicht  löst.  Ein  Gehalt  an  ß  Chinin 
läfst  sich  in  dem  Salz  an  der  grünlichen,  harten  und  kör- 
nigen Beschaffenheit  so  wie  daran  erk^men,  dafs  in  dem 
▼erwittemden  Salz  seideglflna^ide  Fäden  bleiben. 

W.  Stoddart  (1)  empfiehlt  zur  Unterscheidung  der 
Chinabasen  die  Anwendung  des  Schwefelcjankaliums.  Der 
damit  in  einer  Chininlösung  erzeugte  Niederschlag  er- 
scheine unter  dem  Mikroscop  i^  lange  zarte  Nadeln,  die 
Chinidinverbindung  in  runden  krystallinischen  Massen  und 
die  des  Cinchonins  in  grofsen  woblausgebiMeten  Prismen. 

de  Vrij  und  Alluard  (2)  zeigen  durch  eine  Reihe 
von  Versuchen,  dafs  selbst  die  besten  Sorten  von  käuf- 
lichem schwefeis.  Chinin  in  Folge  eines  wenn  auch  spur- 
weisen Gehaltes  einer  anderen  Chinabase  nicht  genau  das 
Botationsvermögen  des  reinen  Chinins  besitzen.  Als  das 
beste  Mittel,  sich  reines  Chinin  zu  verschaffen,  bezeichnen 
sie  die  Umwandlung  der  Base  in  das  Her  apathische 
zweifach-schwefels.  Jodchinin,  welches  schwerer  löslich  ist, 
als  die  entsprechenden  Verbindungen  der  anderen  China- 
basen. Das  aus  diesem  Salz  nach  der  Behandlung  mit 
Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  reine  Chinin  ergab  das 
BotationsTcrmögen  : 


(I)  Ptorm.  J«  TiMUU  [S]  VI,  241.  -*    (2)  Compt  rend.  UX».201; 
J.  pharm.  [3]  XLYI»  192;  Chem.  Centr.  1S64,  1116. 


446  Orgaaboh«  dMmie. 

In  Alkohol  geldst  :       (a)}  «  *•  104*»S6  oier  (a)r  «  -•  i41^^8<S9 
In  Esii^ftore  golM  :  (a)j  =  —  S87<»,16  oder  (a)r  s  —  S20®»^8.^ 

X.  Land  er  er  (1)  beobachtete  die  den  CSiuiiittalseii 
eigenthümlicke  PfaoaphoreBceiiK  beseDdeie  dentKeh  bem 
Zerreiben  des  krjstalliBirten  valerians.  Ohiniiw  im  Dcmkeijiy 
jedoch  nur  an  dem  mittelBt  natürlicher  Baldrianä&nre  be- 
reiteten SaLx. 
opiamiMMD.  CL  Bernard  (2)  theilt  die  Opinmbasea  je  nach  ihrer 
dnrch  rergleichende  Versuche  an  Thieren  ermittelten^  ^ror- 
mgsweise  betäubenden  (einichllfernden),  aufregenden  oder 
giftigen  Wirkung  in  nachstehende  Gruppen  «in,  in  welchen 
stets  die  suerst  genannte  Base  die  intensiTste  Wirkung 
seigt    Es  wirken  : 


bottubend  : 

anfiragend  : 

gtW«: 

Naro^En 

Thabdbi 

Thebs&i 

Morphin 

PftpsTerin 

Codain 

Godein 

Narcotin 

Papaverin 

Codein 

Narceln 

Morphin 

Morphin 

Nweeln 

Narootm. 

psiMTwodn.  Deschamps  (d' Avalion)  (3)  fand  bei  einer  Untere 
suchung  de/  getrockneten  Samenkapseln  des  Mohns 
{Papaver  sommfemm)  aufser  den  gewöhnlichen  Aschenbe- 
standtheilen  :  Wachs  (Cerosin),  Meconsäure,  Weinsäure, 
Citronensäure,  Schwefelsaiire,  PhosphorsäurC;  Salpetersäure, 
Salzsäure  und  Kieselsäure;  ferner  Ammoniak,  Morphin 
(bisweilen  etwas  Narcotin),  Papaverin  und  Papaverosin. 
Der  Ton  Deschamps  als  Papaverin  bezeichnete  (aber 
gleichwohl  nicht  mit  Merck's  Papaverin  identische)  Kör»* 
per  ist  färb-  und  geruchlosi  von  bitterem  Geschmack,  lös- 
licher in  heifsem  Wasser  als  in  kaltem,  unlöslich  in  Aether 
und  Ohloroform  und  aus  70  procentigem  Alkohol  in  kurzen 


(1)  Arch.  Pharm.  [S]  CXIX,  UO,  ^  (S)  Gompt  rend.  UX,  406; 
Insttt  1864,  27S ;  J.  pharm.  [8]  XLYI,  S41 ;  BnU.  soo.  ohim.  [%]  U,  465. 
—  <8)  Ann.  oh.  pbya.  [4]  I,  46B{  im  Auss.  Comp!  rind.  LVIII,  541; 
Cham.  Centr.  1864,  708. 
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perlmatterglitiiEdndeni  Nadeln  krjstallimrend.  Er  eDthilt  ^«p«^*'«^"- 
Stickstoff^  rötbet  Lackmus  und  wird  durch  Jodquecksilber- 
kaliiUB  nicht  in  wässeriger^  wohl  aber  in  salzs.  Lösung  ge- 
füllt Mit  einer  Lösung  Ton  Jod  in  Jodkalium  f&rbt  sich 
derselbe  Mau  und  die  wässerige  Lösung  wird  durch  das- 
selbe Beagene  blau,  die  salzs.  Lösung  braun  geftllt.  *- 
Das  Pnpa»eT09in  wird  durch  Digeriren  der  mit  Wasser 
ersefaöpften  Mohnkapseln  mit  56  procentigem  Alkohol,  Be- 
haardeln  des  alkoholischen  Exiracts  mitAether,  Aufnehmen 
des  ätherischen  Auszugs  ui  Salesfiure  und  wiederholtes 
Umkrjstallisiren  der  durch  Magnesia  gefällten  Base  ans 
Alkohol  gewonnen.  Es  ist  färb-,  gemch-  und  £ut  ge- 
sehmacklosi  reagirt  schwach  alkalisch,  löst  sich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform,  heifsem  Olivenöl  und  Benzol; 
es  krjstallisirt  nicht  aas  Aether  oder  Chloroform,  wohl 
aber  aus  den  aaideren  Lösungsmitteln  in  wahrscbeinlieh 
monoklinometrischen  längeren  oder  kürzeren  Prismen.  Die 
salzs.  Lösung  trocknet  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein; 
Ammoniak  erzeugt  darin  eine  milchichte,  krjstallinisch 
werdende  Trübuag.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  die 
Base  violett,  beim  Erhitzen  roth  und  auf  Zusatz  von  etwas 
Salpetersäure  dunkel  orangefarben.  Die  Lösung  des  Pa- 
paveromns  wird  gefallt  :  durch  Platinchlorid  weifslich, 
durch  jodhaltiges  JodkaUum  und  ehvom«.  Kali  gelb;  durch 
Jodquecksilberkalium,  moljbdäns.  Ammoniak,  Baryumsuper- 
oxyd,  Ferro-  und  Ferridcyankalium  weifs. 

O.  Hesse  (1)  bestätigt  für  das  Narcein  die  von  An-  N«r««Tii. 
derson  (2)  aufgestellte  Fosmel  CMHaeNOis-  Es  krystal- 
Uoiri  ans  kochendem  Wasser,  Alkohol  oder  verdünnter 
.Essigsäure  in  langen  weifsen  Prismen,  welche  bei  145^,2 
achmelzen,  amoi^h  erstarren  und  in  höherer  Temperatur 
nach  Häringslake  riechende  Dämpfe  entwickeln ;  der  nicht 


(1)  Alm.  Gh.  Pbsm.  CZXIX,  260;  im  Aom.  J.  pr.  Ghem.  XCUI, 
«18;  Ohem.  Gmir.  1664»  818;  J.  pfasnn.  [8]  XLV,  867;  Bull.  soc.  ohin. 
[2]  I,  884.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  689. 


448 


Organiidie  Chemie. 


VnretSn» 


Aeonliln. 


AconcUln. 


ZU  lange  erhitzte  Bückstand  enthXlt  dann  eine  in  Aetber 
unlösliche ,  in  Wasser  lösliche,  mit  Eisenchlorid  sick  blaa 
ftLrbende  Substanz.  1  Th.  Narcein  erfordert  bei  13^ 
1285  Th.  Wasser,  945  Th.  80 procentigen  Alkohol  and 
etwa  800  Th.  verdünnte  Essigs&ure  zur  Lösung.  Mit 
concentrirter  Schwefelsäure  fiLrbt  sich  dasselbe  nicht  grün 
(wie  Anderson  angiebt),  sondern  schwarz,  in  dünneren 
Schichten  violett  Das  Schwefels.  Salz  krjatallisirt  in 
kleinen  Prismeni  die  durch  heifses  Wasser  sogleich,  durch 
kaltes  langsam  in  Narcein  und  Schwefelsäure  zerfallen; 
das  pikrins.  Salz  bildet  eine  ölige  gelbe,  in  kochendem 
Wasser  leicht  lösliche  Masse;  das  gerbs.  Salz  grauweilke 
Flocken;  das  Quecksilberchloridsalz  ist  anfangs  ölig  und 
setzt  sich  nach  einiger  Zeit  in  concentrisch  gpruppirte  kurze 
Prismen  um;  das  Platinsalz,  CisHmNOis,  HCl,  PtCl« 
-1*  2  HO,  ist  ein  amorpher,  bald  krjstalünisch  werdender, 
das  Goldsalz  ein  gelber,  aus  kochendem  Wasser  ölartig 
sich  abscheidender  Niederschlag. 

W.  Procter(l)  fand  bei  vergleichenden  Versuchen 
über  den  Gehalt  der  Wurzeln  von  Aconitum  NapeUua  an 
Aconitin,  dafs  die  amerikanische  Pflanze  4,2  pM.,  die  in 
Europa  gewachsene  dagegen  nur  2  pM.  der  Base  liefere. 

Nach  der  Angabe  von  T.  und  H.  Smith  (2)  enthält 
die  Wurzel  von  Aeanüum  NapeBua  eine  neue,  von  dem 
Aconitin  verschiedene  Base,  welche  Sie  als  AcaneUa  (dem 
Gebrauch  entsprechender  als  Acondlin)  bezeichnen.  Man 
erhält  die  Base  durch  Verdampfen  des  ausgepreisten  Safts 
der  Wurzel  bis  zur  Extractconsistenz,  Digeriren  des  Ez- 
tracts  mit  Weingeist,  Abdestilliren  des  letzteren  und  noch- 
malige gleiche  Behandlung  des  gelöst  gewesenen  Antheils. 
Die  weingeistige  Lösung  wird  mit  Kalkmilch  versetzt,  das 


(1)  Chem.  News  IX,  87 ;  Bull.  aoo.  oliim.  [2]  I,  470 ;  Gfhem.  Centr. 
1866,  886.  ^  (8)  Phurm.  J.  Trans.  [8]  Y,  817  ;  im  Anai.  Gbem.  News 
IX,  817;  Chem.  Centr.  1864,  844;  Yierteljahrssohr.  pr.  Phurn.  XIH, 
648,  692 ;  J.  phaim.  [4]  I,  148. 
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Filtrat  dann  mit  Schwefekäare  aasgefiillt,  nach  nochmali-  a«»«"'»- 
gern  Filtriren  verdampft  und  die  saure ^  wässerige,  von 
einem  dunkelgrünen  Fett  getrennte  Lösung  vorsichtig  mit 
kohlens.  Natron  nahezu  neutralisirt.  Bei  mehrtägigem 
Stehen  scheidet  sich  nun  das  Aconellin  theils  als  lockeres 
Pulver,  theils  in  Krystallen  ab  und  wird  durch  mehrmali- 
ges Umkrjstallisiren  aas  siedendem  Weingeist  unter  Zu- 
satz von  Thierkohle  rein  erhalten.  Es  krystallisirt  sehr 
leicht  und  erfordert  9,6  Th.  siedenden  und  etwa  900  Th. 
kalten  Weingeist  von  0,84  spec.  Gew.  zur  Lösung;  in 
Wasser  ist  es  kaum  löslich,  wohl  aber  in  Aether,  Essig- 
äther und  namentlich  in  Chloroform.  Von  den  Salzen, 
weiche  auch  bei  Ueberschufs  an  Base  stets  sauer  reagiren, 
ist  nur  das  salzs.  Aconellin  krjstallisirbar.  T.  und 
H.  Smith  vermnthen,  das  Aconellin  sei  identisch  mit 
Narcotin.  Es  scheint  nicht  giftig  zu  sein,  schmeckt  wie 
das  Narcotin  nur  im  gelösten  Zustande  bitter,  zeigt  die- 
selben Löslichkeitsverhältnisse,  wird  durch  Jodtinctur  und 
als  oxals.  Salz  auch  durch  Gerbsäure  gefällt ;  es  ftrbt  sich 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  etwas  Salpeter  blutroth 
und  der  Platingehalt  des  Platindoppelsalzes  ist  derselbe 
wie  der  des  Narcotinplatinchlorids.  —  J.  H.  Jellett  (1) 
kommt  durch  eine  Vergleichung  der  optischen  Eigen- 
schaften des  in  Chloroform  gelösten  Aconellins  mit  Nar- 
cotin ebenfalls  zu  dem  Scblufs,  dafs  beide  Basen  identisch 
sind.  Beide  zeigen  im  unverbundenen  Zustande  dieselbe 
Drehung  nach  links  und  in  Salzsäure  gelöst  nach  rechts. 
Httbschmann  (2)  überzeugte  sich,  dafs  das  von  Ihm 
als  Bestandtheil  der  Aconitum- Arten  aufgefundene,  nicht 
krystallisirbare  Napellin  (3)  verschieden  ist  von  dem  sog. 
Aconellin. 


(1)  Ghem.  Newi  IX,  216.  —  (2)  Aus  der  sohweis.  pharm.  Wochen- 
sohiift  1864,  Nr.  16  in  VierteQahrMehr.  pr.  Pharm.  XIV,  101.  — 
(8)  Jahretber.  f.  1857,  416. 

JftkrMbOTtoM  r.  OlMn.  a.  •.  w.  flir  18M.  29 
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S*  B.  Percy  (1)  baechreibt  das  Verhalten  des  yoü 
Ihm  aus  Veratrum  viride  dargestellten  Veratrins  und  kommt 
za  dem  Besaltat^  dafs  es  mit  der  aus  den  Sabadilbamen 
gewonnenen  Base  identisch  sei. 

MphiniB.  j.  Erdmann  (2)  hat  das  Delphinin,   dessen  Formel 

bis  jetat  zweifelhaft  war,  der  Analyse  unterworfen.  Ehr 
erhielt  die  Base  durch  heiise  Digestion  der  (Torher  mit 
wenig  heifsem  Wasser  behandelten  und  lauwarm  abge- 
prefsten)  Stephanskömer  mit  starkem  Weingeist,  Abdestil- 
liren  des  Weingeists,  Behandeln  des  harzartigen  Bückstands 
mit  salzsäurehaltigem  Wasser  und  Fällen  mit  übersdiiissi- 
g^m  Ammoniak.  Der  ausgewaschene  gallertartige  Nieder- 
schlag hinterliefs  beim  Behandeln  mit  Aether  unreines 
Staphisagrin,  während  das  Delphinin  sich  löste.  E*  wurde 
durch  nochmaliges  Lösen  in  Salzsäure,  Fällen  mit  Ammo- 
niak, Waschen  mit  Wasser,  Trocknen  und  Auflösen  in 
Aether  gereinigt.  Sechs  Pfund  Stepbanskömer  gaben 
etwa  3  Grm.  der  Base.  Dieselbe  ist  amorph,  yöUig  weifs, 
fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Aether,  von  stark  alkalischer  Beaction  und  anhaltend 
scharfem  Geschmack.  Die  Analyse  entspricht  der  Formel 
GfiHseNOf  Das  fast  weifse,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  unlösliche  Platinsalz  ist  GtiHssNOtt  HCl,  PtClt. 
Krystallisirbare  Salze  lassen  sich  mit  dem  Delphinin  nicht 
darstellen. 

c«i«hidD.  ]£  Httbler(3)   hat  das  Colchicin   näher  untersucht. 

Zur  Darstellung  desselben  werden  die  nicht  zerkleinerten 
Samen  der  Herbstzeitlose  mit  90  procentigem  Alkohol  heili 
erschöpft  und  der  zum  Syrup  yerdampfte,  mit  dem  zwan- 
zigfachen Gewicht  Wasser  yermbchte  und  von  abgeschie- 
denem fettem  Oel  getrennte  Auszug  zuerst  mit  Bleiessig 


(1)  Chem.  News  X,  87.  —  (2)  Aroh-Pham.  [8]  0X711,48;  Viertel- 
Jshrstofar.  pr.  Pharm.  Xin,  661;  Chem.  G«ntr.  1864,  1010.  — 
(8)  JensiBohe  Zeitsohr.  f.  Med.  u.  Natarw.  1 ,  247 ;  Ansh.  Pharm.  [%] 
OXXI,  198;  Chem.  Oentr.  1886,  688. 
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aiiBgelallt  und  dann  das  (durch  phosphors.  Natron  vom  ^«>«>>i«^*- 
Bleiübersohufs  befreite)  Filtrat  nach  und  nach  mit  reiner 
(aus  mit  Alkohol  ausgesogenem  gerbs.  Bleioxyd  mittelst 
Schwefelwasserstoff  abgeschiedener)  Oerbsäure  yermischt. 
Das  in  der  mittlren  Portion  am  reinsten  niederfallende 
gerbs.  Colchicin  wird  nach  dem  Al^uressen  und  Waschen 
mit  wenig  Wasser  mit  einem  Ueberschofs  geschlämmter 
Bleiglätte  eingetrocknet  y  der  Bückstand  mit  Alkohol  ausk- 
gekocht;  und  mit  dem  verdampften  Auszug  die  firactio- 
nirte  FttUoQg  mit  Gerbsäure  und  die  Behandlung  des 
Niederschlags  mit  Bleioxjd  mehrmals  wiederholt;  bis  das 
erhaltene  Product  von  rein  schwefelgelber  Farbe  ist  und 
sieh  ohne  Trttbong  in  Wasser  und  Alkohol  löst.  Das  so 
gewonnene  Colchicin  bildet  eine  amorphe,  beim  Zerr^ben 
harsartig  sich  ballende  Masse  von  schwach  aromatischem 
Geruch  und  intensiv  bitterem  Geschmack.  Es  schmilst 
bei  140^;  löst  sich  nicht  in  Aether,  aber  leicht  in  Wasser  • 
und  Alkohol;  ist  ohne  Einwirkung  auf  Lackmuspapier  und 
giebt  in  der  wässerigen  Lösung  mit  Goldchlorid  einen 
gelben,  mit  Quecksilberchlorid  einen  weifsen  und  mit 
Gerbsäure  einen  käsigen  Niederschlag ;  Platinchloi  id»  Eisen- 
Chlorid;  Bleiessig  oder  Kupfervitriol  bewirken  keine  Fäl- 
lung; Mineralsäuren  oder  Alkalien  färben  die  Lösung  in- 
tensiv gelb.  Coneentrirte  Schwefelsäure  färbt  sich  in  Be- 
rührung mit  Colchicin  anfangs  dunkelgrün;  dann  gelb  und 
auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  Salpetersäure  dunkelblau; 
violett,  braun  und  zuletzt  wieder  gelb.  Die  damit  ange- 
stellten Analysen  entsprechen  der  Formel  C$4Hi9NOio ;  für 
die  Gerbsäureverbindung  berechnet  Hüb  1er  die  üWmel 
3  CsiB^sNOuo  -|*  2  CsAHtiOat*  —  Erwärmt  man  die  Lösung 
des  Colchicins  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure,  so 
scheidet  sich  zuerst  ein  harzartiger  Körper  und  dann  beim 
Verdampfen  das  von  Oberlin(l)  beschriebene  Colchie&n 


(1)  Jshrosber.  f.  186e,  548. 
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in  reichlicher  Menge  ab.  Dasselbe  wird  durch  oft  wieder- 
holtes Umkrjstallisiren  aus  heifseni  Wasser,  auletat  aus 
Alkohol  farblos  erhalten  und  bildet  dann  warzig  vereinig^ 
kleine  Nadeln,  die  weit  weniger  intensiv  bitter  schmecken 
als  das  Colchioin,  und  die  sich  auch  in  Chloroform,  etwas 
schwieriger  in  Aether  lösen.  Dnrch  Thierkohle  wird  das 
Colchicein  der  wässerigen  Losung  yollstindig  entsogen,  in* 
dem  es  dabei  in  einen  braunen,  auch  bei  Luftautritt  in 
der  Lösung  leicht  entstehenden,  nicht  krystallisirbaren 
Körper  übergeht.  Es  hat  nach  Hübler 's  Analyse  genau 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Colchicin,  yerhttlt  sieh 
aber  wie  eine  Säure«  Es  reagirt  sauer,  löst  sich  leicht  in 
Alkalien  (in  kohlens.  unter  Austreibung  der  Kohlensäure) 
an  amorphen  Verbindungen,  deren  Lösung  durch  die  Salae 
der  alkalischen  Erden  wie  der  schweren  Metalle  geflült 
wird;  die  Verbindung  mit  Kupferoxjd  ist  krystallisirbar; 
die  amorphe  Barytverbindung  ergab  einen  annähernd  der 
Formel  CsiHisBaNOio  entsprechenden  Barytgebalt.  Auch 
durch  Einwirkung  von  Alkalien  oder  Aetzbaryt  auf  Col- 
chicin scheint  Colchicöin  zu  entstehen  und  Hübler  spricht 
sich  demnach  bestimmt  für  die  Ansicht  aus,  dafs  die  Samen 
der  Herbstzeitlose  Colchicin  und  nicht,  wie  Oberlin  ver- 
muthet,  Colchicum  enthalten.  Bei  Hunden  bewirkte  das 
reine  Colchicin  in  einer  Oabe  von  0,05  Grm.  den  Tod, 
während  ein  Kaninchen  durch  0,1  Grm.  nicht  afficirt  wurde. 
itoriMrt..  Nach  F.  F.  Mayer  (1)  findet  sich  das  Berberin  auch 

in  LeonÜce  thalictroides'^  der  früher  als  Podophyllin  bezeich- 
nete Körper  ist  ein  Gemenge  von  Harz  und  Berberin. 

W.  Procter  jr.  (2)  beschreibt  ein  von  W.  A.  Mer- 
ril  (3)  angegebenes  Verfahren  zur  Darstellung  des  Ber* 
berins  als  das  zweckmäfsigste.  Die  Wurzel  von  Berberü 
vulgaris  oder  besser  die  von  Hydrastis  canadensis  wird  mit 


(1)  Aas  dem  Americ  Jonni.  of  pharm.  XXXV,  97  in  Ghem.  Centr. 
ISSi,  55S;  J.  pharm.  [8]  XLVI,  496.  —  (8)  Chem.  News  IX,  118.  — 
(8)  Americ.  Journ.  of  Pharm.  1868,  608. 
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siedendem  Wasser  aasgeaogen  und  das  verdampfte  Ex- 
traot  mit  starkem  Alkohol  behandelt.  Die  alkoholische 
FlüssigkMt  wird  mit  V4  Vol.  Wasser  vermischt »  Vs  des 
Alkohols  abdestillirt  und  der  heilse  wässerige  Bückstand 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  Beim  Erkalten 
schiefst  ans  heilsem  Wasser  umsukiystallisirendes  schwefeb. 
Berberin  an.  Dieses  letztere  wird  cur  Oewinnung  der 
fireien  Base  in  heifser  wässeriger  Lösung  mit  frischge- 
ftlltem  Bleiozyd  digerirt^  bis  die  überstehende  Flüssigkeit 
schwefelsäurefrei  ist,  wo  nach  dem  Verdunsten  das  Berbe- 
rin herauskrjrstallisirt.  Es  krystallisirt  in  mikroscopischen, 
sternförmig  gruppirten  Nadeln,  löst  sich  leicht  in  Esüg- 
säure,  heifsem  Alkohol  und  WaBser,  aber  in  nicht  weniger  als 
in  100  Th.  kaltem  Alkohol  und  nur  unbedeutend  in  Chloro* 
form  oder  Aether.  Die  Lösung  in  kalter  Schwefelsäure 
ist  dunkelgelb,  die  in  Salpetersäure  dunkel  brannroth.  Die 
gesättigte  wässerige  Lösung  wird  durch  Salpeter-,  Sala- 
oder  Schwefelsäure,  aber  nicht  durch  Phosphor-,  Essig-,  Ci* 
tronen-  oder  Weinsäure  krjstallinisch  gefällt  Wässeriges 
Jod  giebt  einen  braunen,  Oerbsäure  und  Jodquecksilber- 
kalium einen  gelben  Niederschlag. 

A.  Husemann  und  W.  Marm^  (1)  haben  Näheres  ^7**^ 
über  das  im  Jahresber.  f.  1863,  456  erwähnte  Lycin  mit- 
getheilt  IKe  AusiWung  der  Base  aus  dem  mit  Bleiessig 
gereinigten  Auszug  der  Blätter  geschieht  am  zweck- 
mäfsigsten  mit  phosphormoljbdäns.  Natron,  und  zur  Zer- 
setzung des  Niederschlags  läfst  sich,  statt  des  kohlens. 
Baryts,  auch  geschlämmte  Kreide  anwenden.  Der  beim 
Verdunsten  des  weingeistigen  Auszugs  bleibende  Röck- 
stand wird,  zur  Entfernung  noch  vorhandener  harzartiger 
Substanzen,  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  nochmals 
mit  Bleiessig  ausgefldlt,  das  mittelst  Schwefelwasserstoff 
entbleite  Filtrat  unter  wiederholtem  Zusatz  von  Salzsäure 


(1)  Ans.  Ch.  Pharm.  SuppLIlI  (1864)  346;  Chom.  Centr.  1866,  846. 
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^•^-  and  Wasser  eingetrocknet  und  das  anskrystaNirireDde 
sakn.  Lycin  gereinigt.  Das  (ans  dem  Bchwefels.  Bals 
mittelst  kohlens.  Baryt  oder  ans  dem  salas«  Sak  mittelst 
kohlens.  Silberoxjd  abgeachiedene)  reine  Lydn  ist  eine 
weifse,  strahHg  krystallinische ,  leicht  serflieffiBche  Masse 
von  neutraler  Eteaction  and  scharfem  Oeschmack.  Ans 
absolutem  Alkohol  krjstallisirt  es  in  kleinen  Tafeln  nnd 
Prismen;  es  scbmilst  über  l&O^,  wird  dorch  Kochen  mit 
Säuren  nicht  zersetzt  und  bewirkt  bei  FrGaohen  subcutaii 
erst  bei  Anwendung  von  2  Gran  vorübergehende  Lihmung. 
Nach  seiner  der  Formel  GsHnNOt  entsprechenden  Zu- 
sammensetzung ist  das  Ljcin  dem  Sarkosin  homolog,  dem 
es  auch  in  seinem  Verhalten  am  nächsten  steht.  At/zs. 
Lffcin,  GsHiiNOt)  HCS^  krystallisirt  in  langen  Prismen 
oder  grofsen  dicken  Tafeln,  Combinationen  von  ooP  .  P 
.  odI^oo  .  J?  00  .  OP.  ScktoefeU.  Lycin,  2e5HiiNOt,  &Ht04i 
ist  zerfliefslich  und  bildet  eingetrocknet  eine  weifae  Krj- 
Stallmasse,  die  aus  absolutem  Alkohol  in  kleinen  rhom- 
bischen Tafeln  krystallisirt.  Salu,  Lydn-Qoldchhndf 
GsHiiNOt;  HCl,  AuCls,  ist  luftbeständig,  in  Wasser  und 
Weingeist,  wenig  in  Aether  löslich  und  krystallisirt  in 
goldgelben  Blättchen  oder  rhombischen  Prismen.  Stdz$. 
LycinPlaHnchlondy  GsHnNOs ,  HCl,  PtCls  ,  verhält  sich 
ähnlich  und  bildet  dunkelorangegelbe  Prismen.  Salu. 
LycinQuecksäberchlorid,  GsHnNet,  HCl,  HgCl,  krystalli- 
sirt aus  der  mit  Aether  geschichteten  weingeistigen  Lösung 
in  perlglänzenden  quadratischen  Tafeln,  die  sich  sehr 
leicht  in  Wasser  und  Weingeist  lösen*  —  Husemann 
und  Marm6  geben  noch  an,  dafs  HtlUbonu  niger  und  A 
viridds  ein  Glucosid  und  die  Schoten  und  Samen  v<m 
QytisM  I^Jmrntmi  eine  giftige  Base  enthalten. 

pb3rM>.  J.  Job|it  und  0.  Hesse  (1)  bal^a  in  der  Cfüabar- 

(1)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXIX,  116;  Vierteyshrssohr.  pr.  Phann. 
Xni,  188 ;  im  Anss.  Chem.  Centr.  1864,  640;  J.  pr.  Chem.  XOIY,  60; 
Aroh.  Pharm.  [2]  CXVII,  386;  Rum.  Zeitsohr.  Pharm,  n,  601 ;  J.  pharm. 
[8]  XLV»  377 ;  BolL  soo.  shun.  [2]  I,  887 ;  Qhem.  News  IX«  109. 
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Boboe  eine  neue  orgiunisobe  Baae^  das  Phjfßott^in,  auf-  ^ 
gefimden.  Die  Calabar-Bohne  (Gottesurtheila-Bohnei  Or- 
deal  bean)  ist  der  Sione  einer  an  sumpfigen  Orten  bei 
Attarpab  und  Oldcalabar  (Ober^Gninea)  wacbsenden,  gif- 
tigen Leguminoee»  der  Phjfsoitigma  venenontm  Bai  f. 
Der  Oennfs  Yon  0,8  Grm.  der  nicht  bitter  ftchmeckenden 
Bebne  bewirkt  nach  Chris tison  ohne  irgend  welches 
schmersliafies  Symptom  zuerst  Schwindel ,  dann  starke 
Ifftbmung  der  willkürlichen  Muskeln;  ein  Hirsekorn 
grolsea  Stück  tödtet  nach  Harley  eine  Katze  oder  ein 
Kaninchen^  und  nach  Robertson  ist  die  Bohne,  sofern  sie 
eine  vorübergehende  Contraction  des  Spkineter  Iridis  und 
des  MuscubiB  oäiaris  veranlaTst,  ein  yortreffliches  Mittel 
zur  Beseitigung  einer  Erweiterung  der  Pupille.  Nach 
Job  st  und  Hesse  findet  sich  der  giftige  Bestandtheil 
nur  in  den  Cotyledonen.  Durch  wiederholtes  Ausziehen 
der  geschfilten  Bohnen  mit  kochendem  SOprocentigem  Al- 
kohol und  Verdampfen  des  Auszugs  erhält  man  einen 
gelblichen  Bückstand,  der  sich  unter  Abscheidung  Ton 
etwas  Oel  mit  saurer  Beaction  in  Wasser  löst.  Bleizucker 
schUgt  aus  dieser  Lösung  eine  (durch  Ealkwasser,  Chlor- 
calcium  oder  Salpeters.  Silber  nicht  fällbare)  Säure  nieder 
und  das  mit  Schwefelwasserstoff  entbleite  Filtrat  liefert 
beim  Verdampfen  einen  rothen  Rückstand,  der  an  abso- 
luten Alkohol  das  essigs.  Salz  der  Base  abgiebt,  während 
Gummi  ungelöst  bleibt.  Die  Base  selbst  erhält  man  am 
einfachsten  aus  dem  Extract  durch  Sättigen  seiner  Lösung 
in  wenig  kaltem  Wasser  mit  gebräunter  Magnesia,  Ver- 
dampfen und  Behandeln  des  noch  feuchten  Bückstandes 
mit  Aether^  bis  der  letztere  nichts  mehr  von  der  Base 
aufnimmt  Die  ätherische  Lösung  wird  mit  einigen  Tropfen 
ganz  y^düi^nter  Schwefelsäure  geschüttelt,  die  gebildete 
untere  dunkelrothe  Schichte  nochmals  mit  Magnesia  ge- 
füllt und  die  Base  nun  in  wenig  Aether  aufgenommen. 
Sie  bleibt  beim  Verdunsten  als  bräunlicbgelbe ,  amorphe, 
nur  wenig  in  Wasser,  aber  ziendich  leicht  in  Aether,  AI* 
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^Üm».  1^0^^^;  Benaol;  AmnioDiak  und  NatFon  Utolicbe  Hasse. 
Aus  der  ätherischen  Lösung  wird  sie  durch  ThierkoUe 
vollkommen  geßillt  Die  wässerige  Lösung  schmeckt 
schwach  brennend,  reagirt  deutlich  alkalisch  und  giebl 
mit  Zweifach-Jodkalium  einen  kermesfarbenen  Nieder- 
schlag; aus  Eisenchlorid  fällt  sie  Eisenoxydhydrat.  Die 
Lösungen  der  Base  in  Säuren  sind  dunkelroth,  seltene 
dunkelblau;  sie  werden  durch  Schwefelwasserstoff  mehr 
oder  weniger  entfärbt  und  hinterlassen  die  Salse  als  rothe, 
amorphe,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Massen. 
Gerbsäure,  Platin-,  Gold-  und  Quecksilberchlorid  bewirken 
amorphe  Niederschläge.  Das  Goldsalz  ist  unter  Abschei- 
dung von  Metall  leicht  zersetabar.  Die  Base  ist  der  wirk* 
same  Bestandtheil  der  Bohnen.  Die  Lösung  bewirkt  bei 
einem  Kaninchen  in  geringer  Gabe  nach  5  Minuten  Be- 
wegungslosigkeit und  nach  25  Minuten  den  Tod,  ohne 
Contraction  der  Pupille.  Ins  Auge  gestrichen  veran- 
lafst  sie  jedoch  (selbst  eine  Stunde  nach  dem  Tode  des 
Thiers)  nach  etwa  10  Minuten  beträchtliche  Zusammen- 
ziehung der  Pupille.  Für  medicinische  Zwecke  ist  das 
alkoholische  Eztract  der  Bohne  die  geeignetste  Form. 

wiifiiaD.  J.  Stenhouse  (1)  hat  in  den  Samen   der  Wrtgktia 

antidyaenterica  B.  Br.  {Nerium  antidyseniericum  L.),  einer 
in  Indien  und  Ceylon  einheimischen  Apocynee,  eine  neue 
Pflanzenbase  9  das  Wrightm,  aufgefunden.  Die  Binde  (im 
vorigen  Jahrhundert  unter  der  Benennung  Oonessi- Rinde 
in  Europa  eingeführt)  so  wie  die  Samen  der  Pflanze  gel- 
ten in  Indien  als  wirksame  Mittel  gegen  Dysenterie,  Diar- 
rhöe und  Fieber.  Zur  Gewinnung  der  Base  werden  die 
gepulverten  Samen  durch  Verdrängung  mittelst  Schwefel- 
kohlenstoff von  einem  nicht  unbeträchtlichen  Gehalt  an 
fettem  Oel  befreit  und  im  wieder  getrockneten  Zustande 


(1)  Pbann.  J.  Trsns.  [2]   V,   498;    VierteJüshrMChr.   pr.  Pluurm. 
XIV,  801. 
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mit  heiftcm  Weinginst  erschöpft.  Das  alkoholische  Ex- 
tnict  wird  nmi  nach  dem  Abdestilliren  des  Weingeists 
mit  wenig  verdünnter  Salzsäure  digerirt  und  das  etwas 
▼erdampfte  Filtrat  mit  Ammoniak  oder  kohlens.  Natron 
▼ersetaty  wo  ein  reichlicher  flockiger  Niederschlag  der  un- 
reinen Base  entsteht,  während  die  ttberstehende  Flüssigkeit 
dnnkelgrlln  wird.  Nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Was- 
ser bildet  das  Wrightin  ein  amorphes,  in  Aether  und 
Schwefelkohlenstoff  unlösliches,  in  heifsem  Wasser  and 
Weingeist,  namentlich  aber  in  verdünnten  Säuren  lösliches 
Polver,  welches  wie  die  ebenfalls  nnkrystallisirbaren  Salse 
anhaltend  bitter  schmeckt.  Die  essigs.  Lösung  wird  durch 
Gerbsäure  geftllt ;  die  in  Salzsäure  giebt  mit  Platin-,  Ooldr 
und  Quecksilberchlorid  flockige  Niederschläge. 

B.  V.  Tuson  (1)  beschreibt  eine  von  Ihm  (in  den  ijf^ 
Samen  von  Sicmus  communis  entdeckte,  vorläufig  als  Rtcp- 
nm  bezeichnete,  neue  Pflanzenbase.  Man  erhält  dieselbe 
durch  wiederholtes  Auskochen  der  zerquetschten  Samen 
mit  Wasser,  Verdampfen  des  vom  fetten  Oel  getrennten 
Auszugs  zur  Eztractconsistenz  und  Behandeln  des  Extracts 
mit  siedendem  Alkohol.  Das  erkaltete  Filtrat  wird  von 
abgeschiedener  harzartiger  Materie  getrennt  und  nach  dem 
theilweisen  Abdestilliren  des  Alkohols  der  Buhe  überlassen, 
wo  sich  das  Bicinin  krystallinisch  absetzt.  Es  bildet  nach 
mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  unter  Zusatz 
von  Thierkohle  rectanguläre  Prismen  oder  Tafeln  von 
schwach  bitterem,  dem  der  bitteren  Mandek  etwas  ahn* 
lichem  Geschmack.  Es  schmilzt  zu  einer  farblosen,  beim 
Erkalten  nadeiförmig  krjstallisirenden  Flüssigkeit  und 
sublimirt,  wie  es  scheint,  unverändert.  Es  löst  sich  leicht 
in  Wasser  und  Alkohol,  nur  wenig  in  Aether  oder  Benzol 


(1)  Cham.  8oo.J.  [9]  II,  196;  Ohem.  News  IX,  209 ;  Phsnn.  J.  Trsns. 
[S]  VI,  86;  J.  phann.  [8]  XL  VI»  78;  Zeitsohr.  Ghem.  Pharm.  1804, 
809;  Caiem.  Ceatr.  1884,  966;  J.  pr.  Cham.  XOIV,  444 ;  Vierteyahniohr. 
pr.  Pharm.  XIV,  868;  Buss.  Zeitiohr.  Pharm.  II,  814. 
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und  f&rbt  sieb;  in  concentrirter  Schwefekäare  gdÜM,  auf 
Zusatz  von  etwas  sweifach-ohroms.  Kali  grttnIioL  Jod- 
säure ist;  selbst  in  der  W&rme,  ohne  Binwirkung  auf  die 
Base,  Die  Lösung  in  Salpetersäure  liefert  beim  Verdam- 
pfen nadelfbrmige,  mit  Wasser  undurehsichtig  werdeode 
Krystalle ;  das  salzs.  Sala  ist  leicbt  sersetsbar.  Das  Platin* 
doppelsalz  krystallisirt  erst  beim  V^ampfen  in  orange- 
rothen  Oetaedern.  Quecksilberchlorid  efaeugt  in  der  kalt 
gesättigten  Lösung  nach  einiger  Zeit  eine  Hasse  seide- 
glänzender ^  bttscheliörmig  vereinigter  Krystalle,  welche 
aus  Alkohol  oder  Wasser  umkrystallisirt  werden  können.— 
Schüttelt  man  käufliches  Bicinusöl  mit  Wasser  und  ver* 
dampft  dann  die  wässerige  Lösung,  so  bleibt  ein  harzarti- 
ger Bückstand,  der  an  heifses  Benzol  einen  krystallisir- 
baren,  wie  Ricinin  sich  verhaltenden  Körper  abgiebt.  Die 
purgirende  Wirkung  der  Ricinussamen  scheint  nach 
Tuson's  Versuchen  weder  von  dem  Bicinin,  noch  von 
dem  aus  der  alkoholischen  Lösung  des  wässerigen  ESz- 
tracts  sich  abscheidenden  Körper  abzuhängen.  Das  in  der 
Cascarillrinde  (von  OroUm  eUuUria)  enthaltene  Ccuearälin  (1) 
hat  dem  Ricinin  verwandte  Eigenschaften  und  eben  so 
läfst  sich  nach  Tuson  aus  den  Crotonsamen  und  -Oel  eine 
Base  darstellen,  die  demselben  nahe  zu  stehen  scheint. 
^^  O.Hesse  (2)  berichtigt  eine  Angabe  von  Per  et  ti(8X 

wonach  in  der  Amtoa  mantana  eine  eigenthümliche  flttch«* 
tige  Base  enthalten  sei,  dahin,  dals  bei  der  Destillation 
der  Pflanze  mit  Kali  oder  Kalk  ein  Destillat  gewonnen 
werde,  welches  neben  Ammoniak  Spuren  von  Trimeihyl- 
amin  enthalte« 


Bam  der 
▲niea   mftB 


(1)  C^echsrdt  •  Traittf  4e  oluime  «rg.  IV,  ST9.  ^  W  ^m-  Gh. 
Pbann.  CXXIX,  364;  BulL  000.  chim.  [%]  I,  284»  4.  phsrm.  [S]  ^CLY, 
860.  —  (8)  Bulletaiio  delU  corrispondqpM  sfsicvrtiAoft  di  Eon«»  1S((1« 
Nr.  80. 
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A.  Fröhde  (1)  erdrtet  die  Frage  über  den  Ursprang  ^^JeVAu 
der  höheren  Glieder  der  Alkoholreihe  bei  der  Gährung.  „* J,Vp/d« 
Er  hflh  es  --  mit  Beangnahme  auf  Pastenr's  (2)  Eiv  ^o^Tm' 
klfiruDg    der  s.   g,  salpetrigen  Gährang  und   auf  Jean-*"®*^"*' 
jean's  (3)   Beobachtungen   über  das  Vorkommen   eines 
Kohlenwasserstoffs  C2oH]6  und  einer  campherartigen  Sub- 
stanz GtoHigOf   im  Fuselöl  des  Krapp  Weingeistes  —  ftür 
wahrecheinKch,  dafs  bei  jeder  geistigen  Gährung  eine  Ebit- 
Wickelung  von  Wasserstoff  statt  finde  und  dafs  die  Ent- 
sMkung  des  Amyl-  und  Caproylalkohols  ans  Zucker  durch 
nachstehende  Gleichungen  ausgedrückt  würden  : 

Ci  A,Ot,  +  6  H  =  CioH„0,  +  0,04  +  6  HO 
CitHiA,  +  ISH  =  CiaHi40,  +  10  HO. 


/ 


Bezüglich  der  Alkohole  CieHigO«  und  CtoHttOti  deren 
Bildung  aus  Zucker  nicht  in  gleicherweise  erklärlich  ist, 
spricht  Fröhde  die  Vermuthung  aus,  dafs  sie  aus  — 
als  Spaltungsproducte  von  Eiweifskörpern  auftretenden  -* 
Aldehyden  oder  fetten  Säuren  durch  Wasserstoffaufnahme 
entstehen  könnten  und  dafs  dann  in  den  Fuselölen  auch 
Benzylalkohol  sich  finden  müsse. 

H.  Kolbe  (4)  bezeichnet  als  secundäre  Alkohole  die- 
jenigen Derivate  des  Methylalkohols,  worin  (ähnlich  den  ^^•^^ 
secundären  Aminen)  zwei  der  typischen  Wasserstoffatome 
des  Methyls  durch  Alkoholradicale  snbstituirt  sind ;  in  den 
primSaren  (normalen)  Alkoholen  ist  dagegen  nur  eins  die- 
ser Wasserstoffiktome  durch  ein  BadicaJ  ersetzt  : 

Typisehef  Alkokoi  PrinSrar  Alkohol  Beonndiier  Alkobol 

H)  CfiA 

C,0  .  HO  O^He^CaO  .  HO. 


md  tOTtIMr« 


Iko. 


H>CO.  HO  H 


Ton  Kolbe  angewendete  Nomenclatur  für  diese  Ver- 
bindungen ist  aus  den  nachstehenden  Beispielen  ersichtlich : 


O)  MtMlir.  ChMk  rbnm.  1S64  >  409.  ^  (9)  JshiMbsr.  l  1S6S» 
558.  —  (S)  Jahretber.  £.1856,625.  —  (4)  Ann.  Ch.  Fhsm.  CXXZil,  lOS. 
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Carbinol  Methyloarbinol        Dimethyloarbinol  Trionetb^lcerbinol 

(Methylalkohol)    (Aethylelkohol)    (MetbylAtbyUlkohol)    Dimetbyl&tbylelkohol) 

Hl  C,H,1  C,H,|  CH.l 

H>CtO  .  HO  H  }C,0  .  HO      C.H,iC,0  .  HO  C,H, 

l\  B]  HJ  Hj  CA) 

Die  primären  Alkohole  nnterscheidai  sich  von  den  secan- 
dären  Alkoholen  wesentlieh  darin,  dafs  die  ersteren  als  Oxj- 
dationeproducte  Aldehjde  und  die  dasa  gehörenden  Sftnren, 
die  letzteren  dagegen  Acetone  und  kohlenstofflürmere 
Säaren  erzeugen.  — •  Auch  A.  Butler ow  (1)  hat  nach 
typischen  Formeln  eine  Zusammenstellung  der  möglicher- 
weise darstellbaren  secundären  und  tertittren  Alkohole  ge- 
geben. (Vgl  auch  bei  Pseudobutylalkohol  und  Amylen- 
hydrat.) 
uiiwirkiiiif         C.  Friede!   und  J.  R.  Grafts  (2)  haben,   im  An- 

voD   Alkobo.  ^  ^    ^  '        ^ 

^J^^""'  schlufs  an  Ihre  früheren  Mittheilungen  (3)  über  die  Bil- 
••*^^**^duDg  von  Aethylamjläther  neben  Jodwasserstoff  bei  der 
Einwirkung  von  Jodätbjl  auf  Amylalkohol,  auch  das  Ver- 
halten von  Alkoholen  gegen  die  Aether  organischer  Säu- 
ren näher  untersucht.  Sie  fanden,  dafs  sich  hierbei  weder 
Wasser  bildet,  noch  Säure  frei  wird  und  dafs  demnach  bei 
den  Aethem  organischer  Säuren  ein  Alkoholradical  direct 
durch  ein  anderes  ersetzt  wird.  Eine  Mischung  von  neu- 
tralem essigs.  Amyl  (dessen  Siedep.  =  138^  gefunden 
wurde)  und  über  Natrium  rectificirtem  Aethylalkohol  war 
nach  40  stündigem  Erhitzen  auf  340^  neutral  geblieben 
und  enthielt  erhebliche  Mengen  von  essigs.  Aethyl.  In 
gleicher  Weise  bildete  sich  bei  60  stündigem  Erhitzen  von 
benzoes.  Aethyl  mit  Amylalkohol  auf  217  bis  240*  benzoes. 
Amyl.  In  einer  Mischung  von  1  Aeq,  bemqoe^  Aethyl 
und  1  Aeq. :  essigs.  Amyl  &nden  sich  nach  mehrstündigem 
Erhitzen   auf  300<^   (bei  200  bis  240^^  findet  pur  i^eringe 


(1)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1S64,  886,  TOS;  Chem.  Oentr.  1866, 
168;  BulL  soo.  cbim.  [S]  II,  106.  -  (2)  BnlL  soo.  obim.  [9]  n,  100; 
Zeitsohr.  Chem.  Phsfm.  1864)  660 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXZXIIi^  tOT.  — 
(8)  jAhnaber.  f.  1868,  466. 
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Statt)  neben  intennediftren  Prodacten  esaigs. 
Aethyl  und  bensoes.  AmjL  —  Eine  Mischung  von  Aethjl- 
ozyd  und  Amjloxyd  su  gleichen  Theilen  enthielt  nach 
75  stündigeni  Erhitoen  auf  200  bis  250^  noch  die  ursprüng- 
lichen Aether. 

H.  Gal  (1)  hat  gezeigt;  dafs  die  susammengeBetsten  fj*."*!;!;;^ 
Meth^-  oder  Aethyl&ther  der  Ameisensäure-,  Bensoesäure-  TJH'JIl' 
und  Ozalsäurereihe    nach    dem   Sättigen    mit   trockenem  '^l^Sb^'' 
Bromwasserstoff  durch   Erhitzen   auf  100*  vollständig  in 
freie  Säure  und  in  die  Bromverbindung  des  Alkoholradt- 
cals  serlegt  werden.    Eohlens.  Aethyl  zerfiiDt  unter  diesen 
Umständen  in  Bromäthyl,  Kohlensäure  und  Wasser;   Sal- 
peters.   Aetbyl    liefert    neben    Bromäthyl   eine    reichliche 
Menge  rother  Dämpfe. 

J.  A.  Wanklyn  (2)  kam  bei   Versuchen   über   die  »■^*»«« 
Ebwirkung  von  Natrium  oder  Kalium   auf  zusammenge-  ""^^IJSuti 
setzte  Aether  der  fetten  Säuren  zu  einem  Resultat,  welches    *'^^*'' 
darin  mit  den  früheren  Angaben  von  Low  ig  und  Weid- 
mann (3),  so   wie  von  Geuther  (4),  (welcher  letzteren 
Wanklyn  indessen  nicht  erwähnt)  übereinstimmten,  dafs 
hierbei  weder  Wasserstoff  noch  das  Alkoholradical  ausge- 
schieden wird.     Beim  Erhitzen   von  reinem  essigs.  Aethyl 
mit  Natrium  auf  130^  bis  zum  Erstarren  der  Masse  ergab 
sich  nach  dem  Oeffnen  der  Bohre  nur  ein   unbedeutender 
Gewichtsverlust.    In  valerians.  Aethyl  wird  das  Natrium 
ohne  Gasentwickelung   goldgelb,  unter  gleichzeitiger  Bil- 
dung eines  festen  Products,  das  die  Vollendung  der  Reac- 
tion  verhindert.    Beim  Erhitzen  von  2  Grm.  Natrium  mit  6 
Grm.  valerians.  Aethyl  und  7,5  Grm.  reinem  Aether  im 


(1)  Comp!  rend.  LIX,  1049;  J.  pharm.  [4]  I,  188;  Ball.  soo.  chim. 
[9]  ni,  81 ;  Ann.  Ch.  Phann.  OXXXV,  114;  Ch6m.Centr.  1866»  SOS.  — 
(2)  Chem.  8oc  J.  [2]  II,  871 ;  Zeitachr.  Chem.  1866,  20 ;  J.  pr.  Chem. 
XCIV,  269;  Chem.  Centr.  1866,  868;  kone  Anzeige  :  Gh«m.  Newi  X, 
lt5.  -^  (S)  Berielins*  Jahretbcr.  XXI,  426.  —  (4)  Jahretber.  f. 
1868,  828. 
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nlLrilZ  Waaaerbad ,  bis  der  BdbreDinbalt  Daheen  fest  geworden 
'ÜI^  war,  blieb  ein  Theil  des  Natrioms  (0,7  Orm.)  nngeUM^  ein 
anderer  Theil  (1,08  Grm.)  fand  sich  nach  Behandlung  der 
dickflüssigen  Masse  mit  Wasser  als  Aetsnatron  gelöst, 
während  sich  ein  ölartiger  Körper  (2,2  Grm.)  abschied, 
den  Wanklyn  für  Fo/siyA  2€^G,  hält  Die  Analyse 
gab  indessen  1  pC.  Kohlenstoff  und  0,5  bis  1  pG.  Was- 
serstoff mehr  als  die  Formel  verlangt  Die  Elinwirkong 
des  Natriums  auf  valerians.  Aethyl  entspräche  dann  der 
Gleichung  : 

Bei  Anwendung  von  Kalium  verläuft  die  Beaction  in  glei- 
cher Weise,  nur  treten  bei  nicht  vorsichtigem  Verfahren 
leicht  Explosionen  ein. 

Anknüpfend  an  das  vorstehend  beschriebene  Verhalten 
des  valerians.  Aethjls  g^uppirt  Wanklyn  (1)  die  zu- 
sammengesetzten Aether  in  folgender  Weise  :  1.  Sitsam^ 
fnengesetzie  Aether^  in  welchen  vorzugsweise  dca  Bäureradical 
austauschbar  ist.  Es  gehören  dahin  die  Aether  der  fetten 
und  aromatischen  SäureU;  der  Oxalsäure,  Borsäure,  Kiesel- 
säure, Kohlensäure  u.  s.  w.  Alkalimetalle  ersetzen  darin 
das  Säureradical,  völlig  bei  den  einbasischen ,  völlig  oder 
theilweise  bei  den  mehrbasischen  Formen;  Zink-  oder  Na- 
triumäthyl ersetzen  das  Säureradical  ebenfalls  durch  Metall 
unter  Bildung  eines  Ketons  oder  (bei  den  mehrbasischen 
Aethern)  einer  reducirten  Säure;  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung entsteht  stets  ein  Alkohol,  nie  ein  Aether;  Kalium- 
alkoholat  wirkt  nicht  ein;  Ammoniak  erzeugt  ein  Amid. 
2.  Zusammengesetzte  Aether,  in  welchen  das  Aücohobradical 
leichter  austauschbar  ist  Es  gehören  dazu  :  die  Haloid- 
verbindungen  der  Alkoholradicale;  die  Aether  der  salpe- 
trigen Säure  und  Salpetersäure.    Sie  liefern  mit  Metallen 


(l)CheiKi.  Soo.  J.  [S]  a,  401;  J.  pr.  Ghsn.  XOIV,   S68;   Chwi. 
Centr.  1S66»  866;  Chem.  News  X,  271. 
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Alkoholmdicale  oder  deren  Metalhrerbindangen ;  mit  Me- 
tallradicaien  die  Radioale  selbst;  mit  alkoholischer  Kali- 
lösmig  Aether  oder  Alkohol ;  mit  Ealiumalkoholat  einfache 
oder  g^nieehte  Aether;  mit  Ammoniak  Amine.  3.  Zusam- 
mengeM€Uie  AeÜnr,  in  welchen  Säure-  und  Alkakolradtcale 
ffleiohmäfsig  auetausckbar  sind.  .Eis  gehören  dahin  bei 
weiterer  Ausdehnung  auch  die  geiwöknlichen  Aether  und 
Säareanhydride. 

Um   einen  Anhaltspunkt  zur  Beurtheilunff  der  EVa&re  '^•^f^^t 

r  OD       BOMinmQii- 

8U  gewinnen,  ob  bei  der  Verseifitng  eines  zusammenge-  'X^hÜr 
setzten  Aetbers  das  Alkoholradical  gegen  das  Metall,  oder 
das  Säureradical  gegen  Wasserstoff  ausgetauscht  werde, 
erhitzte  Wankl7n(l)  Essigäther  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Scbwefelwasserstoff*-Schwefelkalinm  auf  100^, 
dann  auf  150  bis  VXXP,  ohne  eine  Bildung  von  Mercaptan 
beobachten  zu  können ;  der  Essigather  blieb  grofsentheik 
unzersetzt.  Dieser  Versuch  spricht  demnach  nicht  für 
die  Annahme,  dafs  das  Alkoholradical  gegen  das  Metall 
umgetauscht  werde. 

Lamy  (2)  hat  den  schon  jm  Jahresber.  f.  1862,  JJJ^jJi]JJ;. 
183  erwähnten  Thallium&thjlalkohol ,  sowie  auch  die 
entsprechende  Methyl-  und  Amjlverbindnng  näher 
untersucht.  Zur  Darstellung  des  Thalliumätkylalhohoh^ 
CiHftTIOg,  hängt  man  in  einer  luftleer  gemachten  Glocke 
dünne  Thalliumbleche  über  einer  flachen,  absoluten  Al- 
kohol enthaltenden  Schale  auf  und  läfst  dann  reines 
(▼on  Kohlensäure  und  Wasser  befreites)  Sauerstoffgas  zu- 
treten. Bei  20  bis  25^  verwandelt  sich  das  Thallium, 
unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Wasser ,  innerhalb  24 
Stunden  in  die  neue,  in  der  Schale  sich  ansammelnde  Ver- 


(1)  Chem.  Boo.  J.  [9]  II,  418;  J.  pr.  Chem.  XGIV,  967;  CSiem. 
Centr.  1865,  866 ;  Chem.  News  X,  288.  —  (2)  Ann.  oh.  phys.  [4]  III, 
878;  im  Anas.  Compt  rend.  LIX,  780;  Instit  1864,  370;  J.  pharm. 
[4]  I,  911;  Chem.  News  X,  268;  Chem.  Centr.  1866,  308;  SiU.  Am.  J. 
(9]  XXXIX,  220. 
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bindong.  Nach  dem  Verjagen  des  überschfiflsigeD  Alko- 
hols bei  100^  bleibt  ein  schwere«  Qel^  dessen  spec.  Gew. 
innerhalb  der  Zahlen  3/180  bis  3,553  schwankt  Beim 
Abkühlen  auf  etwa  — 3^  erstarrt  dasselbe  nnter  beträebt- 
licher  Volumvermindening ;  bei  längerem  Erhitaen  odar 
auch  bei  wiederholtem.  Verweilen  im  leeren  Baam  wird 
es  nnter  theilweiser  Zersetssnng  nnd  unter  Erniedrigung 
des  Erstarrungspunktes  braun  und  hat  dann  das  spec  Oew. 
3,685.  Sowie  der  Thalliumäthylalkohol  nach  dem  Qneck- 
Silber  die  dichteste  Fltissigkeitist,  so  hat  er  auch,  wie  die 
nachstehenden  (für  eine  Temperatur  von  20®  ermittelten) 
Zahlen  seigen,  das  stärkste  Brechungs-  und  Zerstrenungs- 
yermögen  für  das  Licht 

BraohiuigSTeniOgeii         "Zentmmiigs- 
•^  ■■■  ^       Tormögen 


Strahl  B.  BtrablD  Strahl  H  Hr— »r 

Spea  Gew.    .        .    t,UO        1,6615      1,6676      1,759  0,0975 

....    3,613         1,6725       1,7170       1,7678  0,0968 

Schwefelkohlenstoff  1,6140       1,6380       1,6985  0,0795. 

Der  TballiomSthjIalkohoI  löst  sich  b  etwa  5  Th.  abso- 
lutem Alkohol;  die  Lösung  trübt  sich  Anfangs  beim  Er- 
hitzeo  und  wird  dann,  wie  auch  beim  Erkalten,  wieder 
klar.  War  der  Alkohol  nicht  wasserfrei,  so  setst  sich 
weifses  Thalliumoxjdulhjdrat  ab.  Mit  reinem  Inftfreiem 
Aether  entsteht  eine  klare  Lösung;  bei  Anwendung  von 
wasserhaltigem  Aether  wird  die  Flüssigkeit  an  der  Luft 
bald  gelblich  oder  braun,  unter  Abscbeidnng  von  strahlig 
kr jstallisirtem ,  nach  und  nach  braun  werdendem  Oxy- 
dulhydrat. Diese  Beaction  ist  so  empfindlich,  dafs  sie  cur 
Erkennung  der  Beinheit  des  Aethers  dienen  kann.  In 
Chloroform  löst  sich  der  Thalliumäthylalkohol  ebenfalls 
reichlich  auf;  die  Lösung  trübt  sich  nach  kurzer  Zeit 
unter  Abscheidung  von  krystallisirtem  Thalliumchlorür 
und  einer  das  letztere  dunkelroth  färbenden,  sehr  licht- 
empfindlichen Substanz ;  in  der  stark  alkalisch  gewordenen 
Flüssigkeit  findet  sich  ein  ameisens.  Salz.  Der  mittlere 
Ausdehnungscoefficient  des  Thalliumäthylalkohols  zwisehen 
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0  und  1000  ist  =  0,072.  Beim  Erhitaen  tritt  bei  130^  J^JSS;.- 
eine  schwache;  bei  170  bis  180<^  eine  regelmäfsige  Ent- 
wickelung  von  Wasserstoff  ein ;  gleichzeitig  destillirt  Al- 
kohol über  und  es  setzen  sich  glänzende  Blättchen  von 
Thallium  ab.  Der  stark  alkalisch  gewordene  Bückstand 
enthält  dann  kohlens.  und  essigs.  Thallium.  Oberhalb. 
200<^  entwickelt  sich  nur  Kohlensäure  und  Eohlenoxyd, 
neben  etwas  Aceton  und  Essigsäure.  An  feuchter  Luft, 
rascher  in  Berührung  mit  Wasser,  wird  der  Thalliumäthyl- 
alkohol unter  Bildung  von  Alkohol  und  von  voluminösem 
gelblichweifsem,  in  Wasser  leicht  löslichem  Oxydulhjdrat 
zersetzt.  Beim  Aufbewahren  (das  am  besten  unter  einer 
Schichte  absoluten  Alkohols  geschieht)  bedecken  sich  die 
Qefäfswände  nach  und  nach  mit  schwarzem  Thalliumoxy- 
dul. Kalium  und  Natrium  scheiden  aus  dem  Thallium- 
äthylalkohol langsam  metallisches  Thallium  ab ,  während 
Eisen,  Zink,  Blei  und  selbst  der  electrische  Strom  ohne 
Wirkung  sind.  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  erzeugen 
neben  Alkohol  ein  Thalliumsalz;  trockene  Kohlensäure 
verbindet  sich  direct  mit  dem  Thalliumäthylalkohol  zu 
einem  festen,  weifsen,  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Metall 
und  empyreumatische  Producte  zerfallenden  Körper.  Mischt 
man  Thalliumäthylalkohol  unmittelbar  mit  Schwefelkohlen- 
stoff, so  entsteht  unter  sehr  heftiger  Einwirkung  eine 
schwarze  Schwefelverbindung,  bei  vorsichtigem  Eintröpfeln 
aber  eine  sehr  voluminöse,  gallertartige ,  gelbliche  Masse. 
An  einer  brennenden  Kerze  entzündet,  verbrennt  der 
Thalliumäthylalkohol  mit  grüner ,  wenig  leuchtender 
Flamme  unter  Bücklassung  von  schwarzem  Oxyd  und 
Metall.  —  ThaUiumamflalkohol,  GioHuTlOs,  bildet  sich 
in  ähnlicher  Weise  wie  die  Aethylverbindung,  jedoch  weit 
langsamer.  Leichter  erhält  man  denselben  durch  Erhitzen 
von  gleichen  Aequivalenten  Thalliumäthylalkohol  und 
Amylalkohol  auf  etwa  140  bis  160^,  wo  zuerst  Aethylal- 
kohol  und  dann  der  etwa  überschüssige  Amylalkohol  ab- 
destillirt.    Die  so  gewonnene  Verbindung  ist  ein  schweres, 

JftlurwWridhl  f.  OlMm.  v.  a.  w.  für  lt64.  30 
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JSiSSS;.  ^^^  AtayUlkohol  Ähölich  riechendeö  Oel ,  defiäen  ftpe6. 
Gew.  swLchen  2,465  ui^d  2,51d  Variirt.  Def  lüit  der 
Dichte  ebeüfalls  zünehtnende;  dtin  Strahl  B  totspr^öh^nde 
Brechnngdindex  ist  bei  20<»  =  1,Ö72.  Däl-  Thallitim&kttyl- 
alkohol  efstarrt  Hoch  nicht  bei  —  20o ;  er  löät  sitib  leicht 
in  Amylalkohol,  aber  nut  Weilig  in  Aethylalkohol ;  gegto 
Chlorofot-m  uüd  A^thef  Vei-hUt  er  sich  wie  die  Aeth^l- 
vei'bindutg.  Ef  entwickelt  beim  Erhitzed  zuerst  Wft&ser- 
Sto^y  dann  Amylalkohol;  unter  fittcklassun^  von  reducirtem 
MeiAll  und  voti  kohleüd.  und  V&lerianS.  Salz.  Er  ver&n- 
deH  siöh  iangäattiei-  an  der  Luft  oder  in  Berührung  itiit 
Wasser  uüd  Verbreüiit  ttiit  weifäer;  leuchtenderer  Flaffitne. 
TTutttiumm&thylalkohol ,  CsH^TlOs,  bildet  sich  auf  dem  fOr 
die  Aethylverbindung  angegebenen  Wege  nur  in  sehr  ge- 
ringer Menge;  sehr  leicht  aber,  wenn  man  Thallimnäthyl- 
oder  Thallium&niylalkohöl  mit  einem  Ueberschufs  von 
Methylalkohol  zusammenbringt.  Unter  merklicher  Wärme- 
entwiökelung  scheidet  sich  sogleich  der  Thalliummethyl- 
alkohol äld  weifser  Eörpek'  aus,  der  durch  Schmelzen  und 
Erkalten  untef  der  Flüssigkeit  in  dicken  schiefen  Prismen 
erhalten  werden  kann.  Rasch  zwischen  PiltHrpapier  ge- 
preßt und  im  leet'en  Raum  neben  einigen  Stückchen  Na- 
trium getrocknet  ist  derselbe  eine  weifse  feste ,  an  der 
Luft  vef'änderliche  Masse»  etwa  fllnfinal  so  schwer  als 
Wasser,  schwer  löslich  in  Methylalkohol  und  in  Aether, 
etv^bä  leichter  löslich  in  Chloroform.  Beim  Erhitzen  ent- 
wickelt ef  neben  Wasserstoff  und  Methylalkohol  aneh 
viel  Kohlenoxyd;  entzündet  verbrennt  er  mit  stark  grün 
gefärbter  Flamme.  —  lieber  die  Verbindungen  des  Thal- 
liümtrichlorids  und  -tribromids  mit  Aethifty  vgl.  S.  251 ; 
über  phenyls.  Thallium  8.  254. 
hinillltn.         Methyl  verhält  sich  nach  C.  Schorlemmer  (1)  gegen 

lf«tbyl. 

(1)  Compt.  read.  LYUI,  708;  Instit.  1864,  182;  Bull.  boo.  ohim. 
[2]  I,  461;  AnD.  ob.  pbys.  [4]  Ilt,  456;  J.  pharm.  [4]  t,  214;  Zeitsobr. 
Ohem.  Pharm.  l864,  k40 ;  Antt.  Ch.  PhArm.  CXXXl,  ti)  J.  pt,  CheM. 
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Chlor  wie  Aethjlamyl  und  midere  AlJioholradicale  (1). 
Das  aas  essigs.  Kali  durch  Electroljse  erhaltene  Methyl 
bildet,  bei  5<>  und  im  Schatten  mit  dem  gleichen  VoL 
Chlor  gemengt  I  ein  leichtflüchtiges  ölartiges  Liquidum 
(aus  8  Liter  Methyl  etwa  8  Grm.)»  welches  aus  Chlor- 
äthyl (Siedep.  11  bis  12^)  und  aus  einfach-gechlortem 
Chloräthyl  (Siedep.  62  bis  65o)  besteht.  —  In  einer  weiteren 
Mittheilung  zeigt  Schorlemmer  (2),  dals  auch  reiner 
(durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Quecksilber- 
äthyl dargestellter)  Aethylwasserstoff  im  feuchten  wie  im 
trockenen  Zustande  gegen  Chlor  sich  wie  das  Methyl  ver- 
hält, sofern  dabei  ebenfalls  Chloräthyl  entsteht.  Es  bleibt 
unerklärt,  worauf  es  beruht,  dafs  Frankland  und 
Kolbe  (3)  «a  abweichenden  Resultaten  gelangten. 

A.  Butlerow  (4)  hat  gefunden;   dafs  sich  bei  der  UDka»thri. 
Oxydation  von  Zinkmethyl  in  trockener  Luft  eine   weifse 
krystallinische,  campherartig  riechende  Masse  bildet;  deren 
Zusammensetzung    darauf  deutet,    dafs    sie   neben   Zink- 

methylalkobolat ;      2*f   |^s#  hauptsächlich  die  Verbindung 

(^S^'v^^'jO  enthält.  Mit  Wasser  zerfällt  diese  letztere 
entsprechend  der  Gleichung  : 

in  Methylalkohol;  Sumpfgas  und  Zinkoxydhydrat.  Zink- 
methyl zerfällt  mit  Methylalkohol  bei  einem  Ueberschufs 
des  ersteren  nach  Gleichung  I,  bei  Ueberschufs  des  Methyl- 
alkohols nach  Gleichung  II  : 


XCIII,  268;  Chem.  Oentr.  1864,  702;  Chem.  Soc  J.  [2])n,  262;  Chem. 
Neira  X,  5;  Loiid.  B.  Soc.  Pvoo.  XUI,  226.  *-  (1)  VgL  Jahrwber.  t 
1868,  468.  —  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXII,  284;  J.  pr.  Chem.  XCIY, 
426;  Chem.  Centr.  1866,  110.  —  (8)  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  687; 
t  1861,  846.  —  (4)  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1864,  402;  Ball.aoo.  ohim. 
(2]  II,  116;  CheoL  Centr.  1866,  186. 
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Die  bei  Einwirkung  yon  Ghloracetyl  oder  Phosgen  aat 
Zinkmetbjl  entstehende,  yon  dem  trimethylirten  Methyl- 
alkohol sich  ableitende  Verbindung  /^nZnvi^'      bildet 

sich  auch  bei  Behandlung  des  tertiären  Pseudobutjlalko- 
hols  (vgl.  S.  496)  mit  einem  Ueberschufs  an  Zinkmethjl 
und  scheidet  sich  aus  letzterem  als  eine  aus  kleinen  pris- 
matischen Erjstallen  bestehende  Masse  aus  : 

Mit  Wasser  serfiiUt  diese  Verbindung  nach  der  Gleichung : 

ohiorpikii».  Nach  S.  Priestley  (1)  erhält  man  Chlorpikrin  (neben 
Chloroform)  unmittelbar  aus  Methylalkohol,  wenn  man 
'  eine  teigartige  Mischung  des  letzteren  mit  Bleichkalk 
unter  Abktthlen  vorsichtig  und  in  kleinen  Portionen  mit 
Salpetersäure  versetzt  und  die  Lösung  der  Destillation 
unterwirft  Das  in  der  Vorlage  sich  sammelnde  Gemenge 
Ton  Chlorpikrin,  Chloroform  und  Methylalkohol  soll  durch 
Destillation  getrennt  werden,  wo  das  schwerer  flüchtige 
Chlorpikrin  zurückbleibe. 

E.  J.  Mills  (2)  hat  das  Verhalten  einiger  Nitro- 
verbindungen unter  dem  reducirenden  Einflufs  der  Jod- 
wasserstoffsäure untersucht  Chlorpikrin,  6(NG9)Clf,  wel- 
ches nach  Geifse's  (3)  Versuchen  durch  Eisenfeile  und 
Essigsäure  stets  in  Methylamin  übergeht,  zerfallt  bei 
24  stündigem  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure 
auf  100«  nach  der  Gleichung  :  G(NG,)CU  +  6HJ  =  NHs 
+  eO«  -f  3  HCl  -f  6J   in  Ammoniak   und  Eohlensäur«, 


(1)  Ghem.  News  IX,  3.    —   (2)  In  der  8.  422  uigef.  Abbandl. 
(8)  Jshreflber.  f.  1869,  486. 
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ohne  dafs  eine  Spar  too  Methylamin  auftritt  Das  von 
Marignac  durch  Behandlung  von  Naphtalinchlorür  mit 
Salpeters&ure  erhaltene  Oel,  6(N0s)iCIx^  zersetzt  sich  da- 
gegen mit  Jodwasserstoflbäure  von  dem  epec.  Gew.  1,58 
«wischen  60  und  94^  im  Wesentlichen  nach  der  Gleichung  : 
€(NOi),Cl,  +  7HJ  =  NHa  +  HaO  +  2HC1  +  7  J  +  NG 
-|-  €Gf  Das  sich  entwickelnde  Gas  enthält  indessen  stets 
etwas  Stickstoffoxydul.  Die  weiteren ,  von  Mills  mit 
anderen  Nitroverbindungen  erhaltenen  Besultate  sind  bei 
Caprylen;  Glycerin^  Mannit  und  Nitranilin  angefUhrt. 

Nach  O.  Low  (1)  erhält  man  das  schwefliges,  Kohlen-  sohwaAigi. 
saperchlorid  (Trichlormethylsulfonchlorid),  CsCU,  S^O«;  am    •""**• 
aweckmäfsigsten    durch    portionenweisea    Eintragen    von 
2  bis  37,  Th.   Schwefelkohlenstoff  und  20  Th.   Salzsäure 
in  eine  auf  50  bis  55^  erwärmte  concentrirte  Lösung  von     ^ 
6  bis  8  Th.  chroma.  Kali,  welche  sich  in  einer  tubulirten 
Betorte  mit  aufwärts  gerichtetem  Halse  befindet 

Das  Zinkäthyl  läfst  sich,  nach  P.  Alexeyeff  und   A.thji. 
F*  Beil  stein  (2),  mit  einer  Ersparniiä  von  Zinknatrium  (3)  ^•*i>y>«»- 
leioht  in  der  Art  darstellen,  da/s  man  einem  Gemenee  von  «"»«•>• 

ElaklthyL 

70  bis  80  Grm.  Zinkdrehspänea  und  100  Grm.  Zinkäthyl 
sor  Einleitung  der  Beaction  7  bis  8  Grm.  pulverisirtes 
Zinknatrium  zuftagt  Das  Zink  wird  in  diesem  Fall  vom 
Jodäthyl  eben  so  leicht  angegriffen,  als  die  Legirung.  Es 
ist  nicht  nöthig,  die  Zinkspäne  vorher  durch  eine  Säure 
anzuätzen ;  sie  werden  nur  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Zinkäthyl  wird;  nach  Alexeyeff  und  Beil8tein(4), 
von  Bromoform  lebhafter  angegriffen,  als  von  Chloro- 
form,  auch  entsteht  dabei  nicht  Amylen  (5),  sondern  nach 


(1)  N.  Jahrb.  Pluurm.  XXII,  185.  —  (2)  Bnll.  soo.  obim.  [8]  n,  61 ; 
Compt.  rend.  LVIII»  171;  Instit  1864,  29;  J.  pr.  Ghem.  XCIII,  85; 
Z«itBObr.  Cbem.  Pharm.  1864,  104;  Cbem.  Gentr.  1864,  827;  Chem. 
Kews  IX,  61 ;  Phil.  Mag.  [4]  XXVU ,  500.  -  (8)  Vgl.  Jahresber.  f. 
1868 ,  477.  —  (4)  In  der  notar  (2)  angef.  AbbaadL  ^  (5)  Jahroiber. 
t  1862,  448. 
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««wuhri.  der  Gleichung  :  GHEf«  +  iZnG^B^  «  GsH«  +  ^H&Br 
{-  2ZnBt  Bromäthyl  I  Bromsink  tmd  Ptopylen.  Das  »ich 
bei  der  Beaction  enttrickelnde  GthM  wird  von  Brom  voll- 
kommen unter  Bildung  von  Brompropylen  (Siedep.  142^) 
verscbluckt  Wie  bei  allen  ZerBetBUngen  des  Zidkftthyls 
entwickelt  sich  setsund&r  etwas  Aetfaylen,  welches  in  Brom- 
äthylen übergeht.  Das  so  erhaltene  Brompropylen  liefert 
mit  Natrinmalkoholat  behandelt  ein  Gas,  welches  von  am- 
moniakalischer  Kiipferchlorürlösung  unter  Ausscheidung 
von  gelbem  Alljlenkupfer  absorbiit  wird.  Jodoform  wirkt 
ebenÜBills  sehr  heftig  auf  Zinkäthjl  ein  ^  es  scheint  aber 
nur  eine  Verbindung  beider  2u  entstehen.  Violettes  Chrom* 
chlorid  wirkt  nur  in  höherer  Temperatur  auf  Zjinkäthyl 
6in>  indem  die  Flüssigkeit  sich  grün  f&rbt.  Bei  120^  tritt 
ein  Gas  auf  und  der  Bttckstand  enthält  ein  graues  Pulver, 
welches  sich,  wie  metallisches  Chrom ,  nicht  in  Salpeter- 
säure^ aber  unter  Wasserstoffentwickelung  in  Salssäure  löst. 

N.  Lissenko  (1)  beobachtete  beim  Zusammenbringen 
von  Zink&thyl  mit  absolutem  Alkohel  eine  Entmckelung 
von  Aethjlwasserstoff  und  die  Bildung  eines  weifsen,  un- 
löslichen, in  Berührung  mit  Wasser  ein  Gas  entwickelnden 
Körpers.  In  Folge  der  S.  467  erwähnten  Angaben  von  B  u  t* 
1er ow  übw  das  Verhalten  des  Zinkmethyle  geg^nMetkjl* 
alkohol    betrachtet    Lis senke  den   weiften  Körper   als 

nach  der  Formel  ^  **  e  hJ    l'^  zusammengesetzt. 

A«th7i.  Eine  Mischung  von  100  Th.   absolutem  Alkohol  mit 

1  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  oder  1  Th.  Kallhydrat 
wird  nach  P,  Jaillard  (2)  leicht  durch  den  electrischen 
Strom  von  10  grofsen  Bunsen'schen  Elementen  zersetzt. 
Es  entwickelt  sich  am  negativen  Pol  Wasserstoff  (gemengt 
mit  der   Tom  Alkohol    absorbirlen   Luft),    während   der 


(1)  Zeitschr.  Chem.  Phttrm.  1864,  578.  —  (flf)  Ccmipt.  irend.  LVfll, 
120S;  Bull.  soo.  ohikii.  [%]  11,  «Ol ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXH,  SeO; 
J.  pr.  Chem.  XCII,  447 ;  Chem.  Centr.  1865,  64. 
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positive  Pol  voIlkoiBmen  inactiv  erschemi.     4^9$  der  der    iS^, 
2jajr»etaRing  imterwoifeDen  F^tUsigkeit  lli[»\  »icji  ]b«i  30  biß 
40^  etwus  Aldßhyd  ebdeatillir^i  won^b  iJ^P  der  Alkohol 
bei  der  Electrolyse  oacb  d^r  Ol^cbiing  CAB«Qf  **?  C^H^Oi 
+  Hl  «erf^U. 

J.  W.  QuDoing  (1)  ergibizt  8ei;Qe  frftherep  Mitthei- 
langen  (2)  über  den  Riechstoff  des  Krappspiritqy.  Beim 
mehrstündigen  Erhitzen  des  (aus  dem  flüchtigeren  Antheil 
des  Spiritus  mittelst  Chlorcalcium  abgesdiiedenen)  Kör- 
pers mit  Wasser  auf  100^  löst  er  sich  voilständigy  onter 
Bildung  von  Essigsäuroi  Alkohol  und  gewöfanllchecn  Alde- 
hyd. Die  Erkennung  der  Anwesenheit  des  Ald^jds  in 
der  ursprünglichen  Flüssigkeit  ist  nur  durch  den  Geruch 
und  das  Verhalten  gegen  Kali  möglich ,  da  die  Beduction 
von  Salpeters.  Silber,  sowie  die  Bildung  von  Aldehyd- 
ammoniak  durch  den  ESssigäther  yerhindert  wird.  Schüttelt 
man  den  riechenden  Krappspiritus  anhaltend  mit  natrium- 
haltigem  Quecksilber,  so  liefert  derselbe  nun  vollkommen 
reinen  Alkohol. 

J.  A.  Wanklyn  (3)  beobachtete,  dafs  sich  bei  zwölf-  ^«^• 
stündigem  Erhitzen  einer  Mischung  von  Bosaniliui  Jod- 
äthyl und  Alkohol  auf  100^  als  Nebenproduct  etwas  Aether 
bildet.  Derselbe  entsteht  entweder  durch  Einwirkung  der 
frei  gewordenen  Jodwasserstofisäure  auf  den  Alkohol^  oder 
auch  direct  aus  Jodäthyl  und  Alkohol. 

Srbitzt  man,  nach  A.  Lieben  (4),  Monocbloräther,   soMit«- 

r^pr  rill  4m 

&H  Cli^  (ö),  mit  alkoholischer  K^Ulösung  oder  besser 


▲•thera. 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCII,  57;  Chem.  Centr.  1864,  788;  Bull.  boc. 
cbim.  m  II,  479.  —  (9)  Jahntber.  f.  1860,  707.  —  (8)  Chem.  Boc.  J. 
[S]  II,  867^  Ann.  oh.  phys.  [4]  m,  486 ;  Dali.  JOtt.  chim.  [2]  lU,  184 : 
Ann.  Ch.  Phann.  BappL  III,  274;  Chem.  Centr.  1866,367.  —  (4)  Compt. 
fßn^  JUIX,  Up;  3iiU.  400.  oblm.  [2]  JI,  449;  Asm.  Ch.  Phann. 
CXXXIII,  287 ;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1864,  579  ;  J.  pr.  Chem.  XCIII, 
188 ;  Chem.  Centr.  1865,  819 ;  Sm.  Am.  J.  [2]  XXXIX,  95.  -  (5)  Jah- 
resber.  f.  1859,  446. 


/ 


472  Organiielie  Chemie. 

üoM^däeui  ™^*  Natriumalkoholat  zur  Beendigung  der  schon  bei  ge- 
d«  Acth««  "i^öhnlicher  Temperatur  eintretenden  Beaction  im  Wasser- 
bad,  so  scheidet  sich  Chlorkalinm  oder  Chlomatrinm  und 
aus  der  alkoholischen  Lösung  auf  Zusatz  von  viel  Wasser 
ein  schweres ;  angenehm  riechendes  Oel  ab,  welches 
hauptsächlich  aus  einem  bei  159^  siedenden,  der  Formel 

^*  ciSa  ^V  ®»*«P»'^l^ön^en  Körper  besteht.  Die  Bil- 
dung dieses  Körpers,  der  als  Äether  zu  betrachten  ist,  in 
welchem  ein  Wasserstoffatom  durch  Chlor,  ein  anderes 
durch  Oxyäthyl,  GjHsO,  ersetzt  ist,  ergiebt  sich  aus  der 
Gleichung  : 

€Aai^    .    GAU  _  CÄ(€ltH»0)U    .    NaCl 
GjH^Clf^  +     Na  p  -        €,H4C1      P  +  "*^*- 

Von  unzersetztem  Monochloräther ,  aber  nicht  von  einer 
an  Chlor  reicheren  Substanz,  lälst  sich  das  Product  durch 
Behandlung  mit  wässerigem  Kali  bei  100^  befreien.  — 
Erhitzt  man  den  Monochloräther  mit  einem  Ueberschufs 
von  alkoholischem  Kali  oder  Natriumalkoholat  in  einem 
yerschlossenen  Gef&fs  einige  Stunden  auf  100®  (oder  zweck- 

mäfsiger  den  Körper  ^  g*^§q^^(0  mit  Natriumalkoho- 
lat auf  140®);  so  wird  auch  das  zweite  Chloratom  gegen 
Ozyäthyl  ausgetauscht  und  Wasser  scheidet  dann  ein  b^ 

etwa  168®  siedendes  Oel  von  der  Formel  llHjfilHtSil^ 
ab.  —  Die  bei  der  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Mono- 
chloräther entstehende  Verbindung  ^*e*^?*^J0  (1)  üe- 

fert  nach   208tttndigem  Erhitzen   mit  alkoholischer   Kali- 
lösung neben  Chlorkalium  ein  durch  Wasser  abscheidbares 
Gel,  welches  zum  gröfseren  Theil  aus  dem  bei  148®  sie- 
denden Körper  ^^^%^^ 
Menge  einer  (nicht  näher  untersuchten)  bei  70®  siedenden 

(1)  Jahresber.  f.  1868,  898. 
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VerUndosg  beigemengt  ist  —  Nach  einer  Mittheilong  von  J»jJ^»-^^ 
A.  Bauer  (1)  bildet  sich  der  von  Lieben  in  vorstehend  *"  ^•'^•'' 
beeehriebener  Weise   nicht   ganz   rein    erhaltene   Körper 

^^(&g*^)|e  (Siedep.   155«)    auch  bei    gleichzeitiger 

Einwirkung  von  Alkohol  und  essigs.  Kali  auf  den  Mono- 
chloräther  : 

Bei  der  Einwirkung  von  wasserfreiem  Silberoxyd  auf 
Monochloräther  in  ätherischer  Lösung  entsteht  dasselbe 
Froduct.  Trockenes  essigs.  Silber  wirkt  unter  beträcht- 
licher Temperaturerhöhung  auf  den  Monochloräther  ein 
und  unter  den  Producten  der  Reaction  findet  sich  eine 
scharf  riechende;  bei  170^  unter  theilweiser  Zersetzung 
siedende  Verbindung,  welche  durch  Kali  unter  Bildung 
von  Essigäther  zerlegt  wird  und  deren  Zusammensetzung 
durch  die  (das  einatomige  Radical  Oxaoetyl  enthaltende) 

Formel  ^'^^^h  C1^*V    ausgedrückt    wird.      Ameisens. 

Blei  verhält  sich  ähnlich  wie  das  essigs.  Silber ,  nur  geht 
die  Beaction  weit  langsamer  vor  sich. 

B.  Otto  (2)  hat  Weiteres  über  die  schon  im  Jahres-  cyMUhyi. 
berioht  f.  1860,  400  erwähnten  Producte  der  Einwirkung 
des  Chlors  auf  Cyanätbyl  (3)  mitgetheilt.  Der  neben  den 
beiden  Modificationen  des  Dichlorcyanäthjls,  GsHjClsN; 
entstehende^  beim  Abkühlen  der  mit  Chlor  behandelten 
Flüssigkeit  sich  abscheidende  (und  auch  in  dem  Rückstand 
von  der  Destillation  des  flüssigen  Dichlorcjanäthyls  neben 


(1)  Zeitschr.  Chem.  Phurm.  1S64,  7S2;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  880; 
Ann«  Ch.  Pharm.  CXXXIV,  175 ;  Ann.  oh.  pbys.  [4]  lY,  606 ;  Instit 
1866,  150;  Chem.  News  XI,  160.  —  (9)  Ann.  Gh.  PhArm.  CXXXII, 
181 ;  Chem.  Centr.  1866,  226 ;  BnlL  soc  chim.  [2]  III,  208.  —  (8)  Bei 
der  Beetiiicalion  des  mit  SalpetersSare  gereinigten  Cyanäthyls  ist  mit 
Vorsicht  SQ  rerfahren ,  eofem  dasselbe  heftig  ezplodirende  Nitroverbin- 
dvagen  enthalten  kann. 


474 

^^rmmaofi-  i^Y  fiwtttn  Modifioatioa  des  letsteren  Toriitnde]»»)  Kirper 
A,  für  welchen  früher  die  Formel  6^HicC9sNsO^  avfga- 
aCellt  wurde;  ist  nichts  anderes  ab  DiMorpröpionmnmd^ 
€«H»C1^N0,  veninreinigt  mit  etwas  MonocblorpropianaBid* 
Es  bildet  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  ans  sieden- 
dem Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  lange  weifse,  dem 
Harnstoff  ähnliche  S&nlen  oder  breite  rhombische  Tafeln, 
die  bei  117  bis  118^  schmelzen  und  bei  Torsichtigem  Er» 
hitzen  nnzersetzt  snblimiren.  Kocht  man  die  wässerige 
Lösnng  mit  einem  Ueberschafs  von  geschlämmtem  Qneck- 
silberoxyd;  so  krystidlisirt  aus  dem  heifsen  Piitrat  die 
Qaecksilbenrerbindnng,  2  433H50ltNO  -}-  HgsO,  in  kleinen, 
warzig  vereinigten  Nadeln,  die  zwischen  100  tmd  110^^ 
schmelzen  und  sich  nur  schwierig  in  kaltem  Wasser,  Aether 
oder  Alkohol  lösen.  Platinchlorid  fiült  aus  der  angesäuer- 
ten alkoholischen  Lösung  allen  Stickstoff  in  der  Form  von 
Platinsalmiak.  Aufser  den  beiden  Modificationen  des  Di* 
chlorcjanäthyls  und  Dichlorpropionamids  scheinen  bei  der 
Behandlung  des  Cjanäthyls  mit  trockenem  Chlor  keine 
weiteren  Froducte  zu  entstehen.  Mit  feuchtem  Chlor  oder 
nicht  völlig  entwässertem  Cyanäthyl  verläuft  die  Reaction 
indessen  in  anderer  Weise.  Unter  Entwickelung  von 
Salzsäure  destillirt  ein  Theil  des  Cyanäthyls  (!)  über  und 
aus  dem  Bückstand  scheidet  sich  viel  Salmiak  aus»  nach 
dessen  wiederholter  Entfernung  die  ganze  Masse  zu  einem 
Krystallbrei  (II)  erstarrt.  Aus  dem  Cjanäthjl  (I)  scheiden 
sich  Krystalle  von  tdlzs.  Propionamid,  GbHtNO,  HCl  ab  ^ 
es  ist  zerfliefslich ,  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol,  aber 
nicht  in  Aether  löslich.  Der  Krystallbrei  (11)  liefert  nach 
dem  Waschen  mit  etwas  kaltem  Wasser  imd  Auflösen  in 
absolutem  Alkohol  zuerst  kleine  irisirende  Blättoben  des 
Körpers  A;  dann  beim  Stehen  der  ölartigen  Mutterlauge 
über  Schwefelsäure  Krystalle  des  Körpers  B  und  zuletzt 
das  nicht  krystallisirbare  Gel  C.  Der  Körper  A  entspricht 
der  Formel  G^aCkNie*;  er  schmikt  bw  166  bis  168$», 
sublimirt   bei    vorsichtigem   Erhitzen,  k&st  .skb  xuchX  m 


Alkohole  vad  daliiB  QeMriges.  475 

Wasser  aber  in  Alkohol  und  Aether  und  krystallisirt  in  ''''»'^''' 
klmnen  rhombischen  Blättchen ;  die  Lösung  in  Terdünn- 
ter  Salzsäure  giebt  mit  Platinchlorid  bei  längerem  Stehen 
einen  Niedeiachlag.  Der  Körper  B  hat  die  Formel 
GäHuCIsNiO*,  schmilzt  bei  151  bis  152o  und  gleicht  in 
sdoem  Verhalten  dem  Körper  A.  Das  nicht  krystallisi- 
rende  Oel  C  ist  nach  der  Analyse  der  Körper  A,  verun- 
reinigt mit  anderen  Substitutionsprcducten.  Es  löst  sich 
in  Berührung  mit  Natriumamalgam  -und  Wasser  ohne 
WasserstoffentwickeluDg  und  Säuren .  scheiden  dann  eine 
zähe  gelbliche  Masse  ab,  welche  in  salzsäurehaltigem  ver- 
dünntem Weingeist  gelöst^  neben  unkrystallisirbarer  Mut- 
terlaugC;  federförmige,  bei  163  bis  164«  schmelzbare  Kry- 
stalle  (D)  liefert,  deren  Zusammensetzung  der  Formel 
^sHsgOlgNiOs  entspricht.  Bei  der  Destillation  im  Salpeter- 
bad lieferte  das  Oel  C  wenig  salzsäurehaltiges  Dichlor- 
cyanäthyl  und  einen  braunen,  krystallinisch  erstarrenden 
Bückstand;  der  sich  unter  Bücklassung  von  etwas  Salmiak 
in  absolutem  Alkohol  löste.  Aus  dieser  Lösung  wurden 
nachstehende,  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in  Al- 
kohol unä  ihren  Schmelzpunkt  sich  unterscheidende  kry- 
stallisirbare  Verbindungen  erhalten  : 

gchmelzp. 

E.  GisHiaCleN«^«  189  bis  191<>  schwerer  ISslich 

F.  eiBJ^ClsN«^^  156  bis  168P  leichter  IMich 

G.  €i8HuClfN40y  314  bis  2150  ans  der  Mutterlauge. 

Aufser  den  vorstehend  beschriebenen  Körpern  bilden  sich 
noch  andere^  deren  laolirung  nicht  gelang.  —  Läfst  »an  ' 
im  directen  Sonnenlicht  feuchtes  Chlorgas  auf  Cyanäthyl 
einwirken^  so  scheidet  sich  aus  der  braun  gewordenen 
Flüssigkeit  beim  Stehen  Dichlorpropionamid  in  XrystaUen 
ab  und  die  davon  abgegossene  Flüssigkeit  liefert  bei  der 
Destillation  zuerst  Wasser,  Salzsäure  und  Oyanäthyi;  dann 
(zwischen  100  und  120<))  Dichlorcyanätfayl  und  zuletzt 
(oberhalb  120<^)  neben  festem  DicUoreyanätbyl  euch  Di- 
chlorpropionamid«   Einmal  wurden  beim  Stehen  des  tnit 
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feuchtem  Chlor  behandelten  CyanKthyk  würfelförmige,  leicht 

,  in    Wasser   und  Alkohol   lösliche  Erjstalle  (H)   erhalten, 

deren  Analyse  zur  Formel  GsHuClsNsO,  3  HQ  +  H,0 

führte.     Versuche   2ur  Ermittelung  der  beim  Kochen  von 

Dichlorcyanäthyl  mit  Alkalien  entstehenden  Säure  ergaben 

nur  das  Resultat,    dafs  hierbei  der  letzte  Best  des  Stick* 

Stoffs  sehr  langsam  als  Ammoniak  austritt  und  dafs  anfitngs 

chlorhaltige,  später  chlorfreie  Säuren  entstehen. 

kohini.  ^itkB  dem  s.  g.  dreibasischen  Ameisenäther  (oder  dem 

Aetbyi.    orthoameisens.  Aethyl)  (1)  sich  anschlie&ende  Verbindung, 

das  nach  der  Formel  n  u  \  \&i    zusammengesetzte    i;ier- 

basisch'  oder  arthohohUns.  Aethyl,  erhält  man  nach  H. 
Bassett(2)  durch  Erwärmen  eines  Gemisches  von  40 Th. 
Ghlorpikrin  und  10  Th.  absolutem  Alkohol  mit  nach  und 
nach  zugefUg^n  24  Th.  Natrium.  Destillirt  man  nach 
beendigter  Beaction  den  Alkohol  im  Wasserbad  ab,  so 
scheidet  sich  aus  dem  Bückstand,  auf  Zusatz  von  Wasser, 
das  Product  als  wasserhelles  Oel  ab.  Es  entsteht  nach 
der  Gleichung : 

Die  wässerige  Lösung  enthält  neben  Chlomatrium  und 
salpetrigs.  Natron  etwas  kohlens.  Natron,  welches  neben 
Aether  in  Folge  einer  secundären  Zersetzung  entsteht  : 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  484.  —  Bassett  giebt  in  der  obigen  Ab- 
*  handlnng  bezflglioh  der  Bildung  des  dreibatisohen  Ajnelsenathers  weiter 
an,  dafs  beim  Vermischen  einer  alkoholischen  L&song  ron  Natrinm- 
athylat  mit  Chloroform  eine  beträchtliche  Entwickelang  ron  (Sthylen- 
haltigem)  Eohlenozyd  stattfinde,  anter  Verminderang  der  Aasbeate  aa 
dreibasischem  Ameisen&ther,  in  Folge  der  seoandHren  Eeaotion 

'  ((lA).ho + ^N?h = ®^ + ^^^^* + ^»^'^ + '  (§5:1^> 

—  (3)  Ghem.  Boc.  J.  [3]  II,  198;  Ann.  Cb.  Pharm.  CXXXII,  64;  im 
Aass.  Chem.  News  IX,  184;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  281;  Chem. 
Centr.  1866 ,  381 ;  BaU.  soc.  chim.  [2]  II ,  860 ;  Ann.  eh.  phys.  [4] 
U,  492. 
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Das  sich  während  der  Reaction  entwickelnde  Wasserstoff- 
gas enthält  Ammoniak;  welches  durch  Bedaction  des  Chlor* 
pikrins  gebildet  wird*  Das  orthokohlens.  Aethyl  ist  ein 
farbloses  Oel  von  dem  Bpec  Gew.  0,925;  dem  Siedep.  158 
bis  1590  und  der  Dampfdichte  6;66  (gef.  6^80) ;  es  riecht 
eigenthttmlich  aromatisch  und  zerfiillt  beim  Kochen  mit 
alkoholischer  Kalilösung  unter  Bildung  von  viel  kohlens* 
Kali.  Erhitst  man  dasselbe  etwa  6  Stunden  lang  mit  0,8 
Tfa.  wasserfreier  Borsäure  auf  100<>;  so  zersetzt  es  sich 
vollständig  in  bors.  und  in  kohlens.'  Aethyl,  nach  der 
Gleichung  : 

Bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthjlat  auf  gechlortes 
Chloräthyl,  €2H3Cl8,  oder  den  Chlorkohlenstoff  G^CU,  er- 
folgte  keine  analoge  Umsetzung  wie  mit  Chloroform  oder 
Chlorpikrin. 

Aethylphosgenäther   zersetzt    sich,    nach    M.    Fatia-    ^J^^ 
noff  (1),  beim  allmäligen  Vermischen  mit  1  Aeq.  Kalium-    i"^^* 
phenjlat;  entsprechend  der  Gleichung  : 

unter  Bildung  von  kohlens.  Aethyl-Phenjl ,  welches  aus 
der  erwärmten  Mischung  durch  Wasser  abgeschieden  wird. 
Es  ist  ein  wasserhelles,  stark  lichtbrechendes,  aromatisch 
und  phenolartig  riechendes  Oel,  von  dem  (nicht  constan- 
ten)  Siedepunkt  234<>  und  dem  spec.  Gew.  1,117  bei  Qo. 
Es  zerfiLlIt  beim  Kochen  mit  Barjtwasser  in  Aethyl- Alko- 
hol, Phenyl-Alkohol  und  Kohlensäure  (ohne  Bildung  von 
Salicylsäure).  Mit  essigs.  Kali  zerfällt  der  Aethylphosgen- 
äther in  Chlorkalium,  essigs.  Aethyl  und  Kohlensäure; 
mit  äthylkohlens.  Natron  in  Chlomatrittm,  kohlens.  Aethyl 
und  Kohlensäure. 


(1)  Zeit9Qhr.  Ohon.  Pharm.  JS64,  77. 
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welche  erst  hei  188  bis  190<^  unter  Oasentwickeluag 
schmolzen.  Die  wäsaerige  Lösung  wurde  durch  Baryt-, 
Blei-»  Silber-,  Kupfer-  und  Quecksilbersalxe  nicht  gefiült 
Aethjlscbwefels.  Kali  schmilzt  bei  100<'^  isäthions.  Kali 
erst  zwischen  300  bis  360<>. 

A.  Semenoff  (1)  empfiehlt  zur  Darstellung  des 
Aethylens,  eine  Mischung  von  1  Th.  absolutem  Al|;^hnl 
mit  höchstens  4  bis  5  Th.  Schwefelsäure  ohne  Zusatz  von 
Sand  zu  erhitzen  y  wo  etwas  über  100^  ohne  Schäumen 
eine  regelmäfsige  Entwickelung  des  Oases  eintritt«  jäano^ 
bromätAt/len,  IssHsBr,  erhält  man  am  bequemsten  durch 
Uebergiefsen  von  Bromäthylen,  GsH^Bri,  mit  wässeriger 
Kalilauge  in  einem  Destillationsapparat,  tropfenweises  Zu- 
flieisenlassen  von  Alkohol  bis  zum  Verschwinden  der 
beiden  Schichten  und  Abdestilliren  des  gebildeten  Mono- 
bromäthylens  bei  40  bis  50®.  Es  siedet  zwischen  23  und 
24®.  Leitet  man  trockenes  Aethylengas  durch  flüssige 
Untersalpetersäure  (2),  oder  erwärmt  man  das  gasförmige 
Gemenge  beider  auf  60  bis  70®,  so  entsteht  neben  einem 
schweren  ölartigen  Körper  wenig  einer  krystallinischen 
Verbindung.  Letztere  erhält  man  rein  und  in  reichlicherer 
Menge  beim  Einleiten  von  Aethylen  in  vollkommen  ent- 
wässerten Aether,  in  welchen  man  gleichzeitig  flüssige 
Untersalpetersäure  tropfenweise  fliefsen  läfst.  Beim  Ab- 
kühlen* der  sich  bildenden  Flüssigkeit  scheiden  sich  Kry« 
stalle  ab ,  welche  zwischen  Papier  gepreist  und  über 
Schwefelsäure  getrocknet  der  Formel  €9Hi(NOs)s  ent- 
sprechen. Der  Körper  ist  demnach  Aethylennürü  oder 
Untersalpetenäwre^Adhylen.  Es  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  oder  Aether  und  krystallisirt  in  weifsen 
vierseitigen  Prismen  oder  Tafeln ,  die  bei  37®,ö  schmelzen 


(1)  ZeitBchr.  Gbem.  PhanD.  1864,129;  Phü.Mag.  [4]  XXIX,  S06. — 
(S)'Die  flflstige  UnteiMlpetan&iure  sieht  nach  Semenoff  leiohtWa«er 
an  und  wird  dann  grünlich  oder  blau«  Beim  Sebütleln  mit  entwässer- 
tem Knpfenritriol  wird  sie  dann  wieder  hellgelb  oder  rdthliolL 
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und  in  höherer  Temperatur  unter  theilweieer  Zersetzung  a«*»»»»«- 
sablimiren.  Die  geschmolzene  Verbindung  bleibt  auch 
bei  0^  längere  Zeit  flüssig,  bis  sie  mit  einem  festen  Körper 
berührt  wird.  In  einem  Strom  von  Aetbjlengas  sublimirt 
sie  schon  in  gelinder  Wärme,  Die  neben  dem  Aethjlen- 
nitrit  entstehende  Flttssigkeit  ist  ebenfalls  sehr  flüchtig, 
riecht  durchdringend  und  besitzt  giftige  Eigenschaften. 
Bauchende  Salpetersäure  ist  ohne  Einwirkung  auf  ein- 
geleitetes Aethylen«  —  Bezüglich  einer  Beihe  vergeblicher 
Versuche  Semen  off 's,  aus  dem  Chlorkohlenstoff,  €sCl«, 
aus  Monobromäthylenbromür,  G^HsBra  und  Hexjlenbro- 
mür,  ^eHiiBrt»  durch  Einflthrung  des  Wasserrestes  HO 
(Hjdroxyls)  mehratomige  Alkohole  zu  erzeugen,  verweis^i 
wir  auf  die  Abhandlung. 

Einer  zweiten,  vorzugsweise  theoretische  Betrachtungen 
enthaltenden  Mittheilung  Semenoff's  (1)  entnehmen  wir 
nur  die  Angabe  ,  dafs  beim  mehrtägigen  Erhitzen  einer 
alkoholischen  Lösung  von  essigs.  Natron  mit  Monobrom- 
äthylenbromür,  nach  der  Gleichung  : 

e,H,Br,  Br.  +  ««^Ö}«  =  ^5$»}«  +  N.Br 

ein  nicht  in  reinem  Zustande  darstellbarer  Körper  von  der 
Zusammensetzung  des  Acetodibromhjdrins  gebildet  werde. 
Derselbe  sei  neutral,  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbar 
und  zerfalle  in  Berührung  mit  Wasser  in  freie  Essigsäure 
und  in  Dibromäthjlen,  GsHaBr^.  Valerians.  Natron  liefere 
ein  analoges  Product. 

E.  Fischer  (2)  beobachtete,  dafs  bei  der  Darstellung  ^^^^ 
von   Einfach-Chlorkohlenstoff ,    nach    dem  Verfahren   von   '^••*y**"- 
Geuther  (3) ,    durch  Behandlung  von  Anderthalb-Chlor- 
Lohlenstoff  mittelst   Zink    und   Schwefelsäure    auch   Drei- 
fach-gecklartea  Aethylen,    GsHCls,    entsteht.     Dasselbe  ist. 


(I)  SZeitaehr.  Chem.  Pharm.  1864,  609.  —  (2)  Jenaische  Zeitsehr. 
f.  Med.  o.  Natarw.  I,  126;  Zeitachr.  Chem.  Phann.  1664,  366.  *- 
(3)  Jahresber.  f.  1860,  67. 

JabtMlMfMit  f.  Ohm»,  n.  ■.    w.  fir  18M.  31 
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in  dem  bei  87  bis  90^  Biedenden  Antheil  des  ProdooteB 
wthalten  and  ist  naoh  wiederholter  Bectification  eine  dl- 
artige,  nicht  in  Waaaer  aber  in  Alkohol  löslklie,  dem 
ühlorkohlenstoff  ähnlich  riechende  Substans,  welch«  an 
der  Luft  unter  Bildung  von  Salzsäure  sich  leicht  aersetat. 
Der  von  Lennox  (1)  für  die  entsprechende  Bromyerbin- 
düng,  GfHBrs,  beobachtete  Siedepunkt  130>  differirt  Ton 
d^n  der  obigen  Chlorverbindung  nahesu  um  so  viel  (42^i 
als  der  Siedepunkt  des  Aethylenbromttrs  von  dem  des 
Attthjlenchlorttrs  (44o). 

Erhitzt  man,  nach  H.  Müller  (2),  eine  alkoholisehe 
Lösung  von  Chloräthjienbromttr ,  G|Ht01,  Br«,  mit  Cyan- 
icalium,  so  destillirt  (neben  Blausäure)  OkbrbromäAgUn^ 
€sHtClBr,  als  schwere  Flüssigkeit  über,  welche  wie  das 
einfaoh-gebromte  Aethjlen,  GfHsBr  (3),  oder  die  anderen 
substituirten  Formen  des  Aethjlens,  beim  Stehen  theil- 
weise ;  bei  wiederholter  Destillation  mit  Wasser  vollstän- 
dig in  die  feste  Modification  sich  verwandelt  Die  flüs- 
sige Verbindung  siedet;  in  Berührung  mit  Wasser,  bei 
55  bis  ö8o ;  ihr  Dampf  reizt  die  Algen  und  riecht  stechend, 
wie  der  des  Chlorbenzoyls. 
A«Mi3ri<m.  AethyleubTomür   zersetzt  sich,   nach  L.  Oarius  (4), 

beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150  bis  160^  im  zuge- 
schmolzenen Bohr  vollständig  in  Aldehyd  (der  zum  Theil 
in  Aldehydharz  überg^t)  und  in  Bromwasserstoff : 

Erhitzt  man  das  Aethylenbromür  mehrere  Stunden  lang 
mit  2  bis  3  Vol.  absoluten  Alkohols  auf  160  bis  170«,  so 
bilden  sich  zwei  Schichten,  von  welchen  die  obere  (neben 
dem  überschüssigen  Alkohol)  Wasser,  Aldehyd  und  Spuren 


bromflr. 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  668.  —  (S)  Ghem.  8oo.  J.  [8]  II,  480;  Ann. 
Ch.  Pbann.  SappL  III,  887;  J.  pr.  Chem.  XCIY,  876;  Cbem.  Oentr. 
18S6,  660.  —  (8)  Jabresber.  f.  ISSO,  4S0.  —  (4)  Am.  Ch.  t^barm. 
CXXXI,  17);  Obem.  CsBtr.  1866,  ISl ;  Ann.  sb.  ph^r«.  [4]  Ilt,  466; 
BaU.  soc.  cbiiQ.  [8]  m,  188. 
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Ton  Bromwauerstoff  enthält;  die  untere  ist  ein  Gemisch 
▼on  Aethjibromttr;  Aldehyd,  Aether  und  Alkohol.  Bei 
tAnwendang  yon  mehr  Alkohol  wird;  wie  schon  Genther  (1) 
tiaehwies,  ein  Theil  des  Aldehyds  in  Acetal  übergefdhH;. 
Einfach-gebromten  Aethylbromür  liefert  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  oder  Alkohol  genau  dieselben  Producte  wie 
das  AethylenbromÜr.  —  Erhitzt  man  endlich  Aetbyliden-  « 
bromllr  (wie  es  nach  Wurtz  und  Frapolli  durch  Ein- 
wirkung von  Aliehyddampf  auf  Phosphorsuperbromid  er- 
balten wird)  sammt  dem  gebildeten  Phosphoroxybromid 
einige  Stunden  auf  180^ ,  so  verwandelt  es  sich  in  eine 
Flüssigkeit,  welche  die  wesentlichsten  Eigenschaften  des 
Aethylenbromürs  hat. 

Nach  A.  Semenoff  (2)  erhält  man  Aethylenjodür  '"^^J^;" 
sehr  leicht  und  in  g^ofser  Menge,  wenn  man  einen  Brei 
von  Jod  und  absolutem  Alkohol  unter  fortwährendem 
ümschüttein  und  unter  wiederholtem  Zusatz  von  Jod  mit 
•Aethylengas  sättigt.  Die  von  der  gebildeten  Erystall- 
masie  abgegossene  Jodlöenng  wird  von  Neuem  mit  Jod 
versetzt  und  mit  Aethylen  behandelt.  Das  Aethylenjodür 
ist  nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Alkohol  rein.  Erwärmt 
man  dasselbe  mit  nach  und  nach  zugefügter  alkoholischer 
E^ilösung,  so  entwickelt  sich  unter  Abscheidung  von 
Jodkalium  eine  reichliche  Menge  Aethylen  ,  während  die 
rückständige  alkoholische  Lösung  bei  der  Destillation  nur 
wenig  (durch  Wasser  abscheidbares)  Jodäthylen^  ^aHsJ, 
iiefert.  Im  DestillatioBsrückstand  setzt  sich  Jodoform 
in  Krystallen  ab.  —  Beim  Erwärmen  einer  ätherischen 
Lösung  des  Jodäthylens ;  GsH^J;  mit  oxals.  Silber  auf 
lOQo  bildet  sidb,  neben  Jodsilber,  eine  durch  Wasser  unter 
Erzeugung  Von  Oxalsäure  zersetzbare  Flüssigkeit,  von 
der  Semen  off  vermuthet;  dafs  sie  ein  Oxalsäureäther  des 

yipyWkohpla,  ^§»(e,  s^in  könq^j,, 


(1)  Jahresber.  f.  1S62,  400.  —  (,2)  Zcitschr.  ClvBin.  FhAinn.  1604,  678. 
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Erhitstman,  nach  Berthelot  (1),  Aethylenjodür mit 
Wasser  in  einer  luftleeren  Bohre  wilhrend  15  Stunden  auf 
275<>,  so  zerftLlIt  dasselbe  entsprechend  der  Gleichung  : 
7C4H4J«  4-  4H,0,  =  6CA  +  2CO4  +  7 J,  in  Aethyl- 
wasserstoff,  Kohlensäure  und  Jod.  Der  in  Folge  der 
Zersetzung  des  Wassers  durch  den  Kohlenstoff  des  Aetbj- 
lenjodürs  frei  werdende  Wasserstoff  (C4H4Jt  +  4HtOt  = 
6Ht  -f-  2Ct04  4~  «^s)  seriegt  das  Aethylenjodür  nach  der 
Gleichung  :  C4H4JS  +  H»  =  G^  +  Jt. 

AMiaiMd  W.  Dancer  (2)  isolirte  darch  nachstehende  Behand- 

^'"'^  lung  aus  dem  Holzgeist  eine  Flüssigkeit  von  der  Zusammen- 
setzung des  Dimeikylacelalt,  J^^  v(^t-  ^^^  ^^^^  Holz- 
geist wurde  nach  dem  Trocknen  mit  Aetzkalk  einige  Zeit 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Aetznatron  erhitzt 
(zur  Zersetzung  des  meisten  essigs.  Methyls)  und  dann 
das  Destillat  wiederholt  mit  Chlorcaicium  behandelt,  so 
lange  sich  noch  die  Verbindung  mit  Methylalkohol  bildete. 
Es  wurde  nun  das  Aceton  mittelst  einer  gesättigten  Lö- 
sung von  zweifach-schwefligs.  Natron  entfernt,  die  blei- 
bende Flüssigkeit  nochmals  mit  Aetzkali  destillirt,  der 
hierbei  gebildete  Methylalkohol  wieder  an  Chlorcaicium 
gebunden  und  so  bei  55  bis  70^  ein  Destillat  erhalten, 
auf  welches  weder  Chlorcaicium  noch  Aetzkali  einwirkte. 
Nach  wiederholter  Bectification  über  Natrium  zeig^  es 
den  Siedepunkt  63  bis  64o  und  die  obige  Zusammensetzung, 
welcher  auch  die  Dampfdichte  (gefunden  3,165,  berechnet 
3,114)  entspricht  Das  spec.  Gew.  des  Dimethylacetals  ist 
(verglichen  mit  Wasser  von  4®)  : 

bei  0^  14«  22«  28^  26« 

Bpeo.  Gew.        0,8787        0,8590        0,8603        0»8497        0,8476. 


(1)  Ann.  oh.  pbys.  [4]  m,  211 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXT,  128. 
—  (2)  Ghem.  Boo.  J.  [2]  11,  222;  Ann.  Gh.  Phsnn.  C  XXXII,  240;  im 
Auss.  Ohem.  News  IX,  259;  Chem.  Gentr.  1865,  68  (anoh  256);  BnlL 
MO.  ohim.  [2]  III,  292. 
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Es  bat  gans  die  Eigenachaften  der  auerst  von  Worts  (1)  J^^^ 
durch  Behandlung  einer  Mischung  von  Aethyl*  und  Methyl- 
alkohol mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  erhaltenen,  bei 
65<^  siedenden  Verbindung.  Die  im  rohen  Holzgeist  vor« 
handene  Menge  des  Dimethylacetals  ist  sehr  verschieden; 
eine  Probe  lieferte  aus  2  Litern  20  Orm.,  eine  andere  nur 
10  Grm.  Dancer  nimmt  hiernach  an,  der  rohe  Holzgeist 
sei  ein  wechselndes  Gemenge  von  Methylalkohol,  Aceton, 
essigs.  Methyl  und  Dimethylacetal;  die  als  Lignon  oder 
XyHt  bezeichneten  Körper  existiren  nicht 

M«  Aisberg  (2)  hat  nach  dem  schon  im  Jahresbericht 
für  1862,  400  angedeuteten  Verfahren  —  längeres  Erhitzen 
von  Aldehyd  mit  dem  mehrfachen  Volum  eines  Alkohols 
und  etwas  Essigsäure  (oder  auch  schwefliger  Säure),  Ent- 
fernen des  überschüssigen  Alkohols  und  der  Essigsäure 
durch  Schütteln  mit  Chlorcalciumlösung ,  Zersetzen  des 
gebildeten  Essigäthers  durch  Erhitzen  mit  Natronlauge 
und  Bectification  des  entwässerten  Products  —  nachstehende, 
dem  Acetal  homologe  Verbindungen  dargestellt.  DiamyU 
aeetalj  QiiJi%i^%  =  62H4(65Hii)802,  bildet  sich  durch  Er- 
hitzen von  1  Vol.  Aldehyd,  5  Vol.  Amylalkohol  und  1  Vol. 
Eisessig  auf  80^,  reichlicher  nach  dem  Sättigen  der  beiden 
ersteren  mit  trockener  schwefliger  Säure ;  es  ist  in  Wasser 
unlöslich,  riecht  angenehm  nach  Bergamottbirnen,  siedet 
bei  2100,8  (corr.)  und  hat  das  spec.  Gew.  0,8347  bei  15o. 
—  Dimethylacetal,  QiJSLxoQt  =  6tH4(€H8)sGt;  wird  durch 
Erhitzen  von  1  Vol.  Aldehyd,  2  Vol.  Methylalkohol  und 
0,25  Vol.  Essigsäure  erhalten,  siedet  bei  64o,4  und  hat 
das  spec  Gew.  0,8674  bei  1^  (vgl  oben).  Beim  Erhitzen 
von  Aldehyd  mit  Caprylalkohol  und  Essigsäure  wurde  kein 
Acetal  erhalten.  -  I>fa%A?af€ra2,€9HsoGt'=€(Hio(€iH6)8Gt 
(aus  1  Vol.  Valeraldehyd,  4  Vol.  Alkohol  und  1  Vol.  Essig- 


(1)  Jfthresber.  f.  1866,  697.   «*   (3)  JenaiMhe  Zeitsohr.  I.  Med.  o. 
Nsiorw.  1,  163. 
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^Zh^.  8llar«X  ist  0 V  «enq;  ui  Wasser  IMieb^mebt  angenehm  ohstar* 
"^««"^  tig  und  bat  den  Siedep^  168^2  und  bei  12<>  das  spee.  Gew. 

0,880. --Dütmykaleral,Gijain^M^GAo(GAi)t^t  (aas  1 
VoL  Valeraldeb7d,3  Vol.  Amylalkohol  und  1  Yol.  Essigsiore), 
riecht  widerlich,  aa  eine  AmylTerbindong  und  «n  Sellerie 
erinnernd,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  siedet  s wischen  240 
und  2bb^  und  hat  bei  7«  das  spec  Gew.  0,849.  —  Dimeikgl' 
vaUralf  GjS^eGt  >»  €5Hio(GH8)sO),  bildet  sich»  neben  viel 
Diamylvaleral,  aus  1  VoL  Valeraldebyd,  2,5  VoL  Methyl- 
alkohol und  0,5  VoL  Essigsäure  als  angenehm  riechende 
Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt  124^  und  dem  spec.  Gew. 
0,852  bei  10^.  —  Aisberg  überzeugte  sich  durch  beson- 
dere Versuche,  dafs  auch  bei  der  Einwirkung  der  Aldehyde 
auf  Natriumalkoholat  acetalartige  Verbindungen  entstehen. 
Unter  den  Umsetzungsproducten  einer  Mischung  Yon  Valer- 
aldehyd,  Natriumalkoholat  und  absolutem  Alkohol  fand 
sich  neben  Diamylvaleral  und  Valeriansäure  auch  etwas 
AmylalkohoL  Während  die  Bildung  des  Diamylvalerals 
nach  der  Gleichung  : 

Valeral      Natriumalkoholat  ralerians.  Natron   Diamylyalefal  Alkohol 

6  0^,oO  +  2€,H^Na0  +  H,0  =  2GeH,Na0,  +  OÄg(GeHn),0,  +  iG^U^Q 

verläuft,  zeigt  die  Entstehung  des  Amylalkohols«  dafs  die 
Aldehyde  der  fetten  Säuren,  analog  dem  Bittermandelöl, 
unter  dem  Einflufs  eines  Alkalihydrats  in  Alkohol  und 
Säure  zerfallen  können  : 

Valend  yalerianB.  Natron    Amylalkohol  - 

2  €^10^    +    NaHO     =     G^H«Na0,    +     €^,0. 

Aisberg  yermutbet,  der  von  Fittig  (1)  durch  Einwir* 
kung  von  Aetzkalk  auf  Valeral  erhaltene,  bei  245  bis  255^ 
siedende  Körper  sei  hauptsächlich  DiamylvaleraL  Bei  der 
Behandlung  yon  Aldehyd  mit  einer  alkoholischen  Lösung 
von  NatriiMnalkoholat  erzeugte  sich  viel  Aldehydhans,  ohne 
dafs  sich  hierbei  die  Bildung  von  Acetal  anders  als  durch 


(1)  Jahreeber,  t  1861,  819. 
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dMi  OepBch  erkemMm  Ueft»  Sme  Ifiadiwig  von  Acroltib 
und  Aetber  Terwarndeli  rioh  mit  Matrniinalk(Aol«t  anter 
lebhafter  Emwirkoi^  in  eine  braiiBe;  m  Weeser  löBÜche 
Masse,  ans  welcher  durch  Säuren  ein  gelber  flockiger  Kör- 
per von  den  Eigenschaften  der  Hexacrolsänre  abgeschieden 
wird. 

A.  Mayer  (1)  bestätigt  die  Angaben  von  Gilmer(8)  f;^;^ 
über  die  Eigenschaften  des  »cnfachrtaUcjih.  Aeth^bns,  dem 

6,H4    / 
Er  die   Formel    (GtH40),|e4  giebt.     Er  üand  nur,  da|^ 

dasselbe  in  Aether  löslicher  ist  als  in  Alkohol  und  dem- 
nach durch  ersteren  nicht  aus  der  alkoholischen  Lösung 
gefällt  werden  kann.  Die  Blättchen  der  ersten  Krystalli- 
sation  verwandeln  sich  beim  Umkrystallisiren  in  grofse 
farblose  oder  gelbliche  Prismen. 

Nach   der  Angabe   von   de  Wilde  (3)  bildet   sich  ^*r^ 
Acetylen  am  reichlichsten,  wenn  man  Aethylenchlortir  als 
Dampf  durch  eine   zum  Dunkelrothglühen  erhitzte  Röhre 
leitet. 

H.  Müller  (4)  beobachtete,  dafs  kohlenoxydfrdes 
Acetylen  (erhalten  aus  der  mit  Londoner  Steinkohlengas 
horsteten  rothen  Eupferverbindung  durch  Einwirkung  von 
Salzsäure)  von  Brom  selbst  in  gelinder  Wärme  kaum  ab- 
sorbirt  wird.  Berthelot  (5)  erhielt  das Acetylenbromür 
mittelst  aus  Aether  bereitetem  Acetylen. 

Acetylen  verbindet  sich  nach  Berthelot  (6)  bei  ge-  ^^' 
wohnlicher  Temperatur  und  im  Sonnenlicht  nicht  mit  Jod. 
Erhitzt  man  aber  beide  15  bis  20  Stunden  lang  in  einem 
verschlossenen  Ballon  auf  100^,  so  bildet  sich  krystallini« 


(1)  In  40r  0.  4S9  «ogef.  A))luaidL  ~  (3)  J^hresbsr.  f.  1663,  370. 
(S)  BalL  IOC.  ohim.  [8]  I,  403.  ~  (4)  Zeitsohr.  Ghem.  Phann.  1864,  66. 
^  (6)  JftlirMber.  t  1863,  446.  —  (6)  Compt  nnd.  LYIII,  977 ;  Bau. 
soc  ohim.  [3]  II,  303 ;  Ann.  Gh.  Phann.  OXXXII,  133 ;  Zeitsohr.  Chem. 
Pbttm.  1864^  494;  Jl,  pr.  Chom.  XGII,  419;  Chtm.  Cenir.  1864,  853  • 
PbiL  Mag.  [4]  XXIX,  M6. 
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selies,  geg^n  70^  scbmelsendeB  Ace^UmfodBr,  OiHtJt.  Von 
geB&ttigter  wäaseriger  Jodwasserstofftttare  wird  das  Acety- 
len  bei  gewölinlicher  Temperatur  langaatn  absorbirty  voter 
Bildung  ron  flüBsigem  moeifaeh-jodwassersioffi,  Aee^leny 
04H9;2HJ|  welchee  bei  etwa  182^  ohne  merkliche  Zer- 
setzung flüchtig  ist.  Es  ist  beständiger  als  das  isomere 
Aethjlenjodür  und  entwickelt^  wie  ancfa  das  Acetylenjodttr 
(und  in  geringerer  Menge  selbst  das  Aethylenjodür),  bei 
der  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge  Acetylen.  Mit 
concentrirter  Bromwasserstofis&ure  bildet  das  Acetylen  bei 
100^  eine  sehr  flüchtige  Verbindung,  wahrscheinlich  G4H91 
HBr^  welche  wie  das  Acetylen  von  ammoniakaUschem 
KupferchlorÜr  aufgenommen  wird.  Die  entsprechende 
CblorFerbindung  ist  fast  stets  in  dem  aus  Acetjlenkupfer 
mittelst  überschüssiger  Salzsäure  bereiteten  Gas  enthalten. 
Beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  auf  240^  verwandelt  sich  das 
Acetylen  in  einen  polymeren,  dem  Qastheer  ähnlichen 
Körper. 

Aee^yion-  Eiuc   dcr  Formel  GJU^i   entsprechende  Verbindung 

von  Acetylen  mit  Jod  erhält  man,  nach  M.  Berend  {1\ 
durch  Einleiten  von  Acetylen  in  eine  ätherische  Lösung 
von  Jod;  oder  zweckmäfsiger  durch  Schütteln  von  in 
V7 asser  suspendirtem  Acetylensilber  mit  der  ätherischen 
Jodlösung;  bis  letztere  nicht  mehr  entfärbt  wird.  Nach 
dem  Abdestilliren  des  Aethers  bleibt  das  ÄcHyUnjodid  als 
gelblich  gefärbte  Krystallmasse»  welche  höchst  widerwärtig 
riecht;  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  verflüch- 
tigt und  beim  Schmelzen  unter  Bräunung  zersetzt  wird. 
Es  löst  sich  in  Alkohol^  Aether  und  Schwefelkohlenstoff; 
entwickelt  sehr  leicht  Acetylen  und  liefert  unter  reduciren- 
den  Einflüssen  ein  sehr  flüchtiges  Oel,  wahrscheinlich  die 
dem  gebromten  Acetylen  entsprechende  Verbindung  62HJ. 


(1)  Ann.  Oh.  Plnunn.  OXXXI,  122 ;  Ghem.  Ceiitr.  1865,  62 ;  B«U. 
Boc.  chim.  [2]  III,  287 ;  PhU.  Mag.  [4J  XXIX,  S06. 
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Durch  Billwirkung  von  Brom  anf  Acetjlenjodid  entoiehon 
Bwei  krjatalliflirbare  Verbindungen;  durch  Salpetensfture 
wird  es  unter  Bildung  von  Jodoform  zersetzt 

Erlenmeyer   (1)  tiberzeugte    sich,    dafs    der  von  «V/V/i- 
Ihm  (2)  aus  Propyljodür  mittelst  Silberoxyd  erhaltene  AI-   /«VbiV- 
kohol    durch    Oxydation    mit   Chromsäure   Aceton   liefert  ^l^l^ 
und  demnach  identisch  ist  mit   der  von  Friede!  (3)  aus    S^ohii. 
Aceton^  sowie  mit  der  vonBerthelot  aus  Propylen  dar- 
gestellten Modification    des  Propylalkohols.      Allylalkohol 
(Siedep.  92  bis  94^)  scheint  bei  der  Einwirkung  von  Na-       * 
triuraamalgam  nicht  oder  nur  schwierig  in  Propylalkohol 
überzugehen.   Erhitzt  man  das  durch  Behandlung  von  über- 
schüssigem Glycerin  mit  Jodwasserstoff  entstehende  Pro- 
pyljodür mit  1  Aeq.  in  Alkohol  gelöstem  Cyankalium   im 
Wasserbad,   so  bildet  sich   eine  dunkel   gefilrbte,    widrig 
riechende  Flüssigkeit,  aus  der  sich  kein  Propylcyanür  von 
constantem    Siedepunkt   gewinnen    läfst,    die    aber  beim 
Sieden  mit  Kali  in  Ammoniak   und   eine   Säure   zerfäUtt 
deren   Aether  die  Zusammensetzung  und  den  Siedepunkt 
(110  bis  IIP)  des  butters.  Aethyls  hat. 

A.  Mayer  (4)   hat    das    ztoeifach-benso'Ss»   Propylen,^*^»'*^^^ 
(GE  O^  l^^  (ähnlich  wie  Wurtz  (5)  das  zweifach-benzoes. 

Aethylen),  durch  Erhitzen  von  benzoSs.  Silber  mit  Aethylen- 
bromür  und  Behandeln  des  Products  mit  Aether  und 
kohlens.  Natron  dargestellt.  Eis  bildet  grofse,  firblose 
Ejrystalle;  welche  nach  FriedeTs  Bestimmung  mit  der 
entsprechenden  Aethylenverbindung  Isomorph  sind.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  kohlens.  Alkalien,  löslich 
in  Aether  und  Alkohol,  schmelzbar  bei  72^  und  oberhalb 


(1)  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.  1864 ,  642.  *-  (2)  Jahresber.  f.  1868, 
494.  —  (8)  Jahresber.  f.  1863,  404.  —  (4)  Compt.  rend.  LIX,  444; 
BuU.  ioc  ehim.  [9]  II,  451 ;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  685;  J.  pr. 
Chatti.  XCm,  815;  Am.  Gh.  Pharm.  OXXXIII,  255;  Cham.  C«mtr. 
1865,  804.  —  (5)  Jahresber.  f.  1859,  486. 
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300>  ohne  ZersetsviDg  flüchtig.  —  Das  in  analoger  Weise 
erhaltene  ewetfach-bensoes.  Amylen,  /nii^Ävl^«;   krystal- 

lisirt  in  langen  glänzenden  Lamellen,  deren  Form  nicht 
bestimmbar  ist.    Es  schmilzt  bei  123^ 

^AiV'ui*         Vermischt  man,  nach  W.  Morkownikoff  (1),   eine 
dunjl^   wässerige    Lösung  von   Allylalkohol  mit   Brom   (bei  Ab- 

Aiiyuikohoi.  Wesenheit  ¥on  Wasser  findet  zu  heftige  Einwirkung  statt), 
so  scheidet  sich  ein  farbloses  Oel  ab,  welches  der  Formel 
1  6aH«Br»0  entspricht.  Morkownikoff  bezeichnet  diese 
Verbindung  als  Allylalkoholbromid.  Es  siedet  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  bei  etwa  219^  und  verhält  sich  dem 
isomeren  Dibromhjdrin  ganz  ähnlich,  sofern  es  wie  dieses 
durch  wässeriges  Kali  in  Oljcerin  und  durch  Natrium- 
amiJgam  oder  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure  in  eine 
>  Flüssigkeit  verwandelt  wird,   die  nach  allen  ihren  Eigen- 

schaften mit  dem  Allylalkohol  identisch  zu  sein  scheint. 
Beim  Vermischen  von  AUjlalkoholbromid  (oder  Dibrom- 
hydrin)  mit  Zinkmethjl  in  ätherischer  Lösung  bildet  sich, 
neben  viel  brennbarem  Gas,  eine  weifse  feste  Masse,  welche 
mit  Wasser  unter  Gasentwickelung  wieder  in  die  ursprüng- 
liche Bromverbindung  und  in  Zinkoxyd  zerf&Ut  Mor- 
kownikoff und  ebenso  A.  Butlerow  (2)  knüpfen  an 
vorstehende  Thatsachen  Betrachtungen  über  die  Isomerie 
mehrerer  der  Propylreihe  angehörender  Körper,  bezüglich 
deren  wir  auf  die  Abhandlungen  verweisen, 
Aiiyitri.  A.  Oppenheim  (3)  hat  das  Allyltrichlorür,  GbHsCIs» 

dargestellt,  um  sein  Verhalten  mit  dem  des  entsprechenden 
Tribromürs  zu  vergleichen.  Man  erhält  dasselbe  leicht 
durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  Jodallyl,  welches  mit 
einer  Schicht  Wasser  bedeckt  ist,  damit  das  sich  bildende 
Chlorjod  die  Bohren  nicht  verstopft.    Man  unterbricht  den 


(1)  Zsittehr.  Chem.  Ph«rm.  1S64,  68.  —  (9)  BbondM.  79.  — 
(S)  Ball.  100.  ohim.  [8]  11,  97;  Ann.  Cb.  PliSmi.  CXXXia,  961; 
Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  688. 
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Cbloirstrom^  80  i^ie  dta  Auf  der  gesKttigtan  wfisserigen 
Säure  schwimineiule  Trichlorür  eine  grüngelbe  Farbe  an- 
genommen»  hat;  doreh  Waachen  mit  verdünntem  Kali 
wird  es  farblos.  Es  entsteht  auch  dmrch  Digeriren  von 
Jodalljl  mit  zweifach-chroms.  Kali  und  Salzsäure  in  einem 
Kolben,  in  welchen  die  abgekühlten  Dämpfe  wieder  zurück* 
fliefsen«  Eis  ist  eine  fis^rblose,  nach  Chloral  riechende 
Flüssigkeit  welche  bei  —  10®  noch  nicht  fest  wird.  Das 
spec  Gew.  ist  =  1,41  bei  0^;  der  Siedepunkt  liegt,  wie 
der  des  Trichlorhydrins,  zwischen  1Ö4  und  157®.  Durch  '^ 
Einwirkung  von  Kali  oder  Natriumäthylat  entsteht  daraus 
kein  Alljlen. 

Zur  Darstellung  von  Jodallyl  vermischt  A«  Claus  (1)  ^cy^fX) 
2  Aeq.  (46  Tb.)  Glycerin  mit  1  Aeq.  (30  Tb.)  feingepul- 
vertem Jod  und  trägt  dann  durch  den  Tubulus  der  Be- 
torte etwas  mehr  als  1  Aeq.  (15  bis  20  Tb.)  Phosphor  « 
eiui  so  dais  die  Stückchen  des  letzteren  ganz  von  der 
Flüssigkeit  bedeckt  sind.  Nach  kurzer  Zeit  tritt  unter 
Feuererscheinuii^  die  Einwirkung  ein^  worauf  maa,  nach 
dem  Erkalten,  den  Betorteninhalt  über  freiem  Feuer 
(bis  200®)  abdestillirt  Man  erhält  so  30  TL  reines  Jod- 
allyl. Durch  8  bis  lOstündiges  Erhitzen  mit  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Cjankalium  erhält  man  aus  diesem 
Jodalljl  leicht  Cjanalljl,  welches  nach  dem  Abdestilliren 
des  Alkohols  im  Wasserbad  als  fast  farblose,  widrig 
lauchartig  riechende  Flüssigkeit  (jedoch  nicht  von  cottstan- 
tem  Siedepunkt)  übergeht. 

C.Friedel(2)hat  gezeigt,  dafs  aus  dem  (durch  Ein-    ^*^^' 
Wirkung  von  Fünffach-Chlorphosphor  auf  Aceton  entstehen- 
den)  gechlorten   Propylen,    GsHsCl  (3),    eben   so    leicht 


(1)  Im  der  8.  S86  SDgttf.  Abhandl.  --  (2)  BuU.  too.  obim.  [%]  II, 
96;  Oompt.  read  UX,  i94;  Inttit  1866,  14;  Ann.  Ch.  Pharm. 
OXXXIV,  U2'r  Seitoolir.  dism«  Pharm.  1864,640;  J.  pr.  Ohem.  Xdlf, 
IS6;  Ga^n.  Oeirtr.  1666,  89B;  PhiL  Mag.  [4]  XXIX,  806.  —  (8)  Tgl 
Jahresber.  f.  1857,  270 ;  f.  1869,  637. 
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Aiiyie..  AUjleo  zu  erhalten  ist^  als  nach  Sawitsch's  (1)  Ver- 
fahren aas  dem  schwieriger  en  gewinnenden  gebromten 
Propylen.  Einige  Gramme  des  mit  einem  Ueberscbofs 
von  Natrinmalkoholat  anter  guter  Abkühlung  gemischten 
gechlorten  Propylens  liefern;  nach  etwa  16  stündigem  Er- 
hitzen in  einer  verschlossenen  Röhre  auf  120°  |  etwa  1 
Liter  Gas,  welches,  Über  Eochsalzlösang  aufgefangeUi  sich 
wie  Allylen  verhält.  —  Das  gechlorte  Propjlen  erhiUt 
man  leicht  durch  Eintröpfeln  von  Aceton  in  einen  Fünf* 
fach*Chl(H|>hosphor  enthaltenden,  anfangs  gut  abgekühlten, 
sp&ter  gelinde  zu  erwärmenden  Kolben.  Das  in  einer  er- 
kälteten Vorlage  aufgefangene  Destillat  enthält,  neben 
gechlortem  Propylen,  etwas  Aceton,  Phosphoroxjchlorür, 
Methjlchloracetol,  GsHsClt,  und  Salzsäure.  Es  wird  ein 
oder  zweimal   mit  Wasser  gewaschen  und  das  aufschwim- 

*  mende  Product  nach  der  Entfernung  des  Wassers  mittelst 

einer  Pipette  durch  Chlorcalcium  getrocknet.  Es  kann 
unmittelbar  zur  Gewinnung  des  AUjlens  verwendet  wer- 
den. Das  im  Kolben  gebliebene  Methylchloracetol  wird 
zur  Zersetzung  des  beigemengten  Phosphoroxychlorürs  in 
viel  Wasser  gegossen  und  nach  dem  Trocknen  ebenüedls 
zur  Gewinnung  von  AUjlen  verwendet 

Das  nach  dem  Verfahren  von  Sa  witsch  aus  Brom- 
propylen  (2)  bereitete  Allylen  ist  nach  A.  Oppen- 
heim (3)    sehr  leicht  löslich   in   Alkohol,  ziemlich  lös- 


(1)  Jahreeber.  f.  1861,  658.  ^  (S)  Dia  DanteUnng  des  Brompropy- 
lens  ans  rohem  Jodalljl  ist  nach  Oppenheim  nioht  Tortheilhafter,  als 
das  Darchleiten  der  Dftmpfe  Ton  Oelsfture,  Amylalkohol  oder  Petro- 
leum dnrch  eine  glühende  Bohre.  Es  bilden  sich  (stets  jodhaltige) 
Bromrerbindungen  Yon  dem  Siedepunkt  40  bis  810^;  der  grOfsere, 
swisohen  180  und  180®  siedende  Theil  dieser  Bromrerbindongen  liefert 
doroh  Zersetaiung  mit  alkoholischer  Kalil5fuiig  gebromtea  Propylen.  — 
(8)  Gompt  rend.  LVIII»  1047;  BulL  soo.  ohim.  (8]  II,  6;  Aiul  Ch. 
Pharm.  GXXXII,  184;  Zeitaohr.  Ghem.  Pharm.  1864,  486;  J.  pr. 
Gheai.  XaV,  169;  Ghem.  Osntr.  1864,  854;  PfaU.  Mag.  [4] 
XXIX,  806. 
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lieh  in  Wasser,  weniger  in  eoncentrirter  Eochsalztösung,  Aiiyien. 
wie  aach  Friede!  (vgl.  oben)  fand.  Bringt  man  im 
Schatten  Brom  tropfenweise  oder  als  Dampf  in  eine  mit 
Allylen  gefüllte  Flasche,  so  bildet  sich  ein  klares,  durch- 
sichtiges Gemenge  zweier  Bromverbindungen ;  im  Sonnen- 
licht erseagt  sich  anter  Entwickelnng  von  Bromwasserstoff 
eine  schwarze»  theilweise  verkohlte  Fltlssigkeit.  Die  im 
Schatten  entstehenden  Verbindungen  können  durch  Destil- 
lation im  leeren  Baum  getrennt  werden.  Die  eine,  das 
Zweifach'BromaOyUny  ^sHiBrg;  ist  eine  farblose,  sttfslich 
schmeckende  I  die  Augen  stark  reizende  Flüssigkeit  von 
dem  spec  Gew.  2,05  bei  0^.  Sie  siedet  an  der  Luft  ohne 
Zersetzung  zwischen  126  und  138^,  indem  der  gröfsere 
Theil  bei  132^  überdestillirt  Durch  den  Siedepunkt  unter- 
scheidet es  sich  sowohl  von  Reboul's  Dibromglycid 
(Siedep.  151  bis  152®),  als  von  Cahours'  zweifach-gebrom- 
tem  Propylen  (Siedep.  120®).  Es  verbindet  sich  im 
Schatten  mit  Brom  ohne  Bildung  von  Bromwasserstoff. 
Das  Vierfach'Bromallylen^  ^sEUBr«,  bildet  das  Hauptproduct 
der  Einwirkung  des  Broms  auf  Allylen.  Eis  ist  eine  farb- 
lose, camph erartig  riechende  Flüssigkeit  von  dem  spec. 
Gew.  2,94  bei  0®.  Es  siedet  an  der  Luft  unter  Entwicke- 
lnng von  Bromwasserstoff  zwischen  225  und  230®  und 
destillirt  unter  dem  Druck  von  1  Centimeter  fast  vollstän- 
dig zwischen  110  und  130®.  Quecksilber  wirkt  erst  bei 
130®  darauf  ein,  indem  es  völlig  verkohlt  wird.  Jod  ver- 
bindet sich  nur  schwierig  mit  dem  Allylen.  In  einer  1 
Liter  Allylen  und  2  Aeq.  Jod  enthaltenden  Flasche  bildet 
sich  nach  14tägiger  Einwirkung  des  Sonnenlichts  oder 
bdm  Erwärmen  auf  100®  nur  wenig  (etwas  mehr  bei  An- 
wendung einer  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff 
oder  Jodkalium)  Zweifach-Jodatl^len^  GsH^Ja.  Dieses  ist 
eine  farblose,  bei  der  Destillation  zersetzbare  Flüssigkeit, 
welche  sich  mit  Brom  unter  Bildung  von  Vierfach-Brom- 
allylen  umsetzt. 
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Aiiyie«.  B^i  Je,.  Einwirkung  einer  Lösung  von  Jod  in  Aether 

auf  Ällylenailber;  GsHs Ag,  entsteht  nach  Liebermann(l) 
ein  flüchtiges;  unangenehm  riechendes  Oel  von  der  For- 
mel GsHsJ,  welches  erst  bei  längerer  Berührung  mit 
Jod  in  die  färb-  und  geruchlose;  in  Nadeln  krystallt- 
sirende  Verbindung  -GsHsJs  übergeht.  —  ESrhitsst  man, 
nach  einer  weiteren  vorläufigen  Mittheilung  desselben 
Chemikers  (2),  Tribromalljl  (wie  es  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Jodallyl  erhalten  wird)  längere  Zeit  mit  alkoho 
lischer  Kalilauge;  so  liefert  der  dann  abdestillirte  Alkohol 
mit  ammoniakalischer  Silberlösung  einen  reichlichen  weifsen 
Niederschlag,    welchen   Liebermann    mit   der   Formel 

^&iH     (^   *^  ^^^  Silberverbindung  eines  neuen ,   durch 

Sänrea  daraus  abscheidbaren  Aethen,  des  Prapargyläthers 
betrachtet  Bei  der  Destillation  dieser  Silberverbiadung 
mit  einer  Lösung  von  Jod  in  JodkaUum  erhält  man  ein 

jodhaltiges  Oel;  ^u|  (^  ^^^  aus  diesem  durch  Addition 

von  Jod   oder   Brom   die    Verbindungen  g^^  ^|0  und 

G  H  JBr  i 

n'u^       a|0       jy^Q    entsprechenden    Methyl  Verbindungen 

lassen  sich  in  analoger  Weise  darstellen, 
oiyc.ryi-         TrinitToglycerin  zerfllllt  nach  E.  J.  Mills  (3)  beim 
düngen.   Erwärmcu  mit  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew. 

Trinltn»- 

Riyoerin.  1^5)  noch  uutcr  90*  nach  der  Gleichung  G8H6(N©<)sOs  -|- 
9HJ  =  GsHsOs  +  SHaG  -f  3NG  +  9J  in  Glycerin 
und  Stickoxyd. 

A«th«rdn  M.  Aisberg  (4)  hat   gezeigt,  dafs   die   Aether   des 

GlycerinS;  analog  wie  die  Acetale  (vgl.  S.  486);  durch 
Erhitzen  von  Acroleln  mit  dem  betreffenden  Alkohol  und 


(1)  Ann.  Ch«  Phann.  CXXXI,  138;  Chem.  Centr.  1866,  62;  Phil. 
Mag.  [4]  XXIX ,  807.  —  (3)  Zeitoolir.  Ghem.  Pharm.  1864 ,  746.  — 
(8)  In  der  6.  482  angef.  Abhandl.  ^  (4)  In  der  8.  486  angef.  Ab- 
bandl. 
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etwas  EsBigBftiire  erhalten  werden  können.  Driäügigty-  '^f^^ 
eerin,  €»£^0$  —  €8H5(^H5)|08>  entsteht  beim  Erhitaen 
von  1  Vol.  Acrolein,  1  VoL  Alkohol  and  0,5  Vol.  Eaaiy- 
säure  als  angenehm  ätherisch  riechende ,  in  Wasser  etwas 
lösliche  Flüssigkeit  van  dem  Siedepunkt  i9ß^  nnd  dem 
spec.  Gew.  0,8955  bei  15^  Derselbe  Körper  ist  schon 
früher  Ton  Beboul  nnd  Lonren90  (1)  durch  Behand- 
lang von  Diäthylchlorhydrin  mit  Natrimnalkoholat  darge- 
steUt  worden.  Beim  schwachen  Erwärmen  einer  mit 
schwefligs.  Gas  gesättigten  Mischong  von  Acroleln  und 
Alkohol  entsteht  ebenfalls  etwas  Triäthjlglycerin ,  aber 
schon  bei  100<>  treten  braune,  harsartige,  wahrscheinlich 
aus  der  Einwirkung  der  schwefligen  Säore  auf  das  Aoro- 
lein  hervorgehende  Producte  aaf.  —  TVmetkytgfycermf 
^HuGs  =  G8H5(eHs)sG«,  bildet  sich  bei  mehratündigem 
Erhitzen  von  1  Vol.  Acrolein«  3  Vol.  Methylalkohol  und 
0^5  VoL  Essigsäure  auf  100^  als  angenehm  ätherieoh 
riechende,  in  Wasser  ziemlich  lösliche  Flüssigkeit  von 
dem  Siedepunkt  14S^  nnd  dem  spec«  Gew.  0,9483  bei  0^. 
--  Triamylglycm'inf  GigHssGs  »  €»H6(€ftHii)808y  scheint 
bei  12  stündigem  Erhitzen  von  1  VoL  Acrolein,  3  Vol. 
Amylalkohol  und  0,5  VoL  Essigsäure  auf  110^  zu  ent- 
stehen. Es  wird  bei  der  Destillation  zersetzt.  Durch 
Erhitzen  von  Glycerin  mit  Alkohol  und  etwas  Essigsäure 
wird  kein  Triäthylglycerin  gebildet  und  eben  so  wenig 
läfst  sich  aus  Trimethylglycerin  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  160®  Glycerin  regeneriren ;  es  entsteht,  statt  des  letzteren, 
etwas  AcroleiQ.  —  Diäthylchlürhydrin  (salzs.  Glycerindiäthyl- 
äther),  €sH4(6sH5)s04,  HCl,  bildet  sich  nach  einer  weiteren 
Mittheilung  von  Aisberg  (2)  beim  Einleiten  von  salzs. 
Gas  in  eine  Mischung  von  Acrolein  mit  2  VoL  absolutem 
Alkohol  als  schwere  Oelschichte  von  ^fslich  ätherischem 


(1)  Jahreilier.  f.  tS6i ,  674.   ^  (t)  JmmUoIw  Zutsofar.  f.  Med.  u. 
Naiarw.  I,  407. 
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Oenich  und  dem  tpec  G«w.  Ifiß  bei  10»A  Mit  Natri- 
nmalkohoUt  m  alkoholisch»  LöeiiDg  erhitst  Terwandelt  es 
sich  in  TriäthjlgljceriD« 
%-*fj:,;;/  A.  Bntlero  w  (1)  hat  geseigt,  daft  der  froher  (2)  ans 
4Ü«cVi^  Chlorkohlenoxjd  imd  Zinkmethjl  erhaltene  krystalliniache 
Körper  (vgl.  8.  467)  sich  auch  bei  der  Eänwirknng  von 
Chloracetyl  auf  Zinkmethyl  bildet  und  dafe  dorch  seine 
ZersetEUDg  mit  Wasser  nicht  ein  Gemenge  zweier  Alko* 
hole,  sondern  der  tertiäre  Psendobatylalkohol  (trimethylir- 
ter  Methylalkohol)  entsteht.  Er  bestätigt  die  Angabe 
▼on  Freund  (3)  ttber  die  Bildung  von  Aceton  bei  der 
heftigen  ESnwirknng  von  reinem  oder  in  Aether  gelöstem 
Zinkmethjl  anf  ChloracetyL  Labt  man  aber  die  Dämpfe 
beider  Körper  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensänre  lang- 
sam Busammentreten  I  oder  vermischt  man  zweckmäfsiger 
1  Vol.  Chloracetyl  sehr  allmälig  bei  0«  mit  etwa  4  Vd. 
Zinkmethjl,  so  bilden  sich  nach  einiger  Zeit  and  ohne 
BiHnnung  der  Flttssigkeit  grofse  wasserklare  rhombisohe 
Prismen,  von  ähnlicher  Form  wie  die  des  Arragonits, 
Schwerspaths  oder  Cölestins.  Beim  Trocknen  im  Kohlen- 
säurestrom  verlieren  dieselben  ihre  Durchsichtigkeit  Die 
Analjse  entspricht  der  Formel  GeHisZnt^Cl,  also  einer 
Verbindung  von  1  Mol.  Ghloracetjl  mit  2  Mol.  Zinkme- 
thjl. Dafs  indessen  die  Krjstalle  nicht  durch  einfache 
Addition,  sondern  entsprechend  der  Gleichung : 

€0,  €H„  Cl  +  2  [(€Ha)„  An]  =  J?|5„/)^  +  (^H^  Zn)'Cl 

sich  bildeten,  erschlierst  Butlerow  aus  ihrem  Verhalten 
gegen  Wasser^  durch  welches  sie  in  Sumpfgas,  Zinkoxjd, 
Chlorzink  und  in  den  tertiären  Pseudobutylalkohol  zerlegt 
werden  : 


(1)  In  der  8.  460  «agef.  Abbandl.   ^   (8)  Jfthreaber.  f.  1868,  475. 
-  (8)  jAhresber.  f.  1860,  818. 


Alkohole  a^d  dtbin  QeliÖriges.  ^Q^ 

Dttfs  der  bei  dieser  Reaction  entstehende  Alkohol  der 
Formel    des    tertiären    Pseudobutylalkohols ,    ^*g»|e  = 

h!^'  entspricht;  ergab  sich  ans  der  Analyse  des 

über  Natrium  rectificirten  Alkohols,  sowie  des  mittelst 
Phospborsuperchlorids  daraus  dargestellten,  bei  50  bis  51^ 
siedenden  Chlortirs,  G4H9CI.  Der  völlig  von  Wasser  be- 
freite Pseudobutylalkohol  erstarrt  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (20  bis  25^)  zu  grofsen  durchsichtigen  Ery- 
stallen,  in  nicht  völlig  getrocknetem  Zustande  bleibt  ein 
Theil  flüssig.  —  Auf  Aceton  wirkt  das  Zinkmethyl  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsam,  beim  Erwärmen 
rascher  ein,  unter  Bildung  einer  weifsen  amorphen  Masse 
(wahrscheinlich  Zinkoxydhydrat)  und  einer  unangenehm 
riechenden,  ölartigen  Substanz,  die  ein  Kohlenwasserstoff 
zu  sein  scheint. 

V.  de  Luynes  (1)  hat  Seine  Untersuchungen  überBnrtkru  »d 
den  Erythrit  und  die  daraus  hervorgehenden  Körper  nun 
ausführlich  veröffentlicht.  Bezüglich  der  von  Ihm  zur 
Darstellung  des  Erythrits  befolgten  Methode  verweisen 
wir  auf  den  Jahresber.  f.  1863,  502;  die  früheren  vor- 
läufigen Angaben  (2)  über  die  Eigenschaften  des  Ery- 
thrits und  der  Butylenverbindungen  sind  des  Zusammen- 
hangs halber  hier  nochmals  angeführt.  Der  Erythrit  zeigt 
in  hohem  Grade  die  Elrscheinung  der  Ueberschmelzung.  Er- 
hitzt man  denselben  bis   nahe  zum  Siedepunkt;  so  bildet 


(1)  Ann.  oh.  pbys.  [4]  II,  885;  im  Auss.  J.  phann.  [8]  XLVI,  421; 
Torl&nf.  Anseigen,  besfigfioh  der  Rednotlon  des  Erythrits  dnich  Jod- 
wastentoflUltire  :  Bnll.  boc.  chim.  [2]  I,  11;  Zeitschr.  Chem.  Phann. 
1864,  108;  besflglich  des  jodwaMerstoffe.  Bntylens  und  Bntylenhydrata : 
Compt  rend.  LVIII,  1089;  Bull.  boc.  ohim.  [2]  II,  8;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CXXXII,  274 ;  ZeitBchr.  Chem.  Pharm.  1864,  ^SO ;  Chem.  Centr.  1864, 
867;  besflglich  des  ErythriU  als  Bestandtheü  der  Flechtenstoffe  : 
Compt  rend.  LIX,  81;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXZZII,  855;  J.  pr.  Chem. 
XCIII,  254;  Chem.  Centr.  1864,  998.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  479; 
f.  1868,  502,  504. 

J»krwb«riolit  f.  CIm«.  «.  ■.  w.  nir  1SS4.  32 


^^j"^er  ein  dünnflUflsigea,  niM^h  dem  Erkalten  klebriges 

dum,  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bisweilen  von 
selbst  9  meist  aber  erst  beim  Schütteln  unter  beträcht- 
lieber  Wärmeentwickelong  krystallisirt  Kalk  löst  sich 
in  einer  Auflösung  von  Erythrit  reichlicher  als  in  reinem 
Wasser;  die  Lösung  gerinnt  in  der  Wärme  und  ebensP 
fiUIt  Alkohol  eine  Verbindung  des  Erjthrits  mit  Ealk.  In 
concentrirter  wässeriger  Lösung  mit  Platinschwara  in  Be- 
rührung absorbirt  der  Erythrit  so  rasch  Sauerstoff,  daft 
die  Masse  erglüht;  Ealihydrat  erzeugt  bei  240^  unter 
Wasserstoffentwickelung  Oxalsäure  und  Essigsäure  j  Fünf- 
fach-Chlorphosphor  oder  Chlor  unter  Mitwirkung  des 
Sonnenlichts  Salzsäure  und  einen  unkrjstallisirbaren 
zähen  Körper.  Das  Chlorhjdrin  des  Erythrits^  CgHsClsOi, 
wird  durch  etwa  lOOstttndiges  Erhitzen  des  Erythrits  mit 
12  bis  15  Th.  concentrirter  Salzsäure  auf  100*  in  sehr 
starken  Bohren  und  Verdunsten  d^  Productß  über  Kali- 
kalk erhalten.  Die  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether 
unter  Zusatz  von  etwas  Thierkohle  entfärbten  Krjstalle 
lösen  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  sie 
schmelzen  bei  145®  ^nd  verflüchtigen  sich  in  weifsen,  zu 
KrystaUen  sich  verdichtenden  Dämpfen.  Jodtoassersioffs. 
Butylen,  CgHg,  HJ,  erhält  man  am  besten  durch  langsame 
Destillation  vod  30  Grin.  vollkommen  getrockneten  (ge- 
schmolzenen) Erythrits  mit  350  bis  400  Grm.  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  von  dem  spec.  Gew.  1^99  (1).  Sowie 
die  Flüssigkeit  ins  Sieden  kommt,  destillirt  neben  unzeiv 
setztem  Jodwasserstoff  das  Jodwasserstoffs.  Butjlen  (etwa 
50  Gnn«  betragend)  über.  Es  wird  paeh  dem  Waschen 
mit  Kalilauge  und  Wasser  über  Ghlorealcium  getrocknet 


(1)  Diese  dwch  Sättigen  Ton  Wasser  jQit  ^odwsMerftoff  M  (^ 
erh|4teD<)  8(uf4i  entwiakelt  sQboii  bei  40®,  moUictier  bei  W  (wo  ^ 
Tbemtometer  eise  seiilMg  BtationSir  bleibt)  g»sf5niüge  ^füoxp;  tqxk  ^ 
aiK  Mei||[(  die  Temperatur  rasch  aqf  126<'  and  ea  deetU^rt  wi^erigf 
Sfture  von  dem  spec.  Gew.  1,70. 
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und  reotificirt.  Mit  schwächerer  8&are  (von  dem  sinrc. '^'J^J 
Q-ew.  1,70  z.  B.)  erhILlt  man  ein  grünliches,  bei  der  Becti- 
fication  sich  theUw^se  sersetsendes  Product,  das  am 
besten  durch  nochmalige  Destillation  mit  Jodwasserstoff- 
sttnre  au  reinigen  ist.  Aach  wenn  die  erste  Destillation 
au  rasch  geschab ,  ist  es  aweckmäfsig,  das  gebildete  Oel 
nochmals  mit  etwas  Jodwasserstoffs&ore  au  destilliren. 
Setat  man  dem  Gemenge  von  Erythrit  und  Säure  etwas 
rotben  Phosphor  zu ,  so  ist  die  Reduction  noch  vollstän- 
digar  und  die  Destillation  leichter  au  beendigen,  da  das 
«bgeachiedene  Jod  ganz  gelöst  bleibt  (1).  Das  jodwasaer^ 
Stoffs.  Bnt^Ien  ist  (frisch  bereitet)  farblos  und  von  ang^ 
nehmem  ätJierartigem  Geruch.  Das  spec.  Gew.  ist  aat 
1,639  bei  0^  »  1,600  bei  SO«  und  =  l,ö84  bei  dO<^.  Die 
Ausdebnnng^coefficienten  von  0  bia  90^  (woraus  sich  die 
flf^.  Gew*  1,5697  bei  20<>  und  1,5836  bei  30<»  berechr 
nea)  sind  : 


OUslO* 


0  bis  t(m  hk  so^ 

0,090816  <>,0d06«7 


0  Vi»  W 
0,041668 


0  bis  MI^O  bis  60« 
0,068091  |o»064904 


Obis  70<»0  bis  800 


0,076671 


0,088496 


Obis  90^ 
0,101249 


Der  Siedepunkt  liegt  bei  118®;  die  Dampfdichte  ist  bei 
2080  «=  6,597 ,  bei  241»  =  6,517  (berechnet  ^  6,327). 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether 
und  fkrbt  sich  am  Licht  wie  in  höherer  Temperatür. 
Durch  Chlor  wird  es  zersetzt,  indem  unter  Abscheidnng 
Ton  Jod  eine  aromatisch  riechende ,  gegen  120<^  siedende 
Flttsngkeit    (vielleicht   Butjlenchlorür  C8H8GI2)  entsteht* 


(1)  y.  ds  Luynes  und  G.  8Alet  (BnlL  soc  ehim.  [S]  I,  16«) 
empfehlen  fiberlumpt,  bei  Anwendung  der  Jodwasserstoffsfture  als  Re- 
duotionsmittel  organisober  Substanzen,  der  8Snre  etwa«  amorphen  Phos- 
phor SQsnsetien.  Es  lei  in  diesem  Fall,  sofern  das  abgeschiedene  Jod 
wieder  in  Jodwasseistotf  fibeigeht,  eine  weit  geringere  Menge  Säure 
eiioiderttch ;  die  fiednotion  erfolge  ToUsllndig  und  die  DestUklion 
biete  keine  Schwierigkeiten,  da  die  Flüssigkeit  nicht  durch  abgeschie- 
denes Jod  Terdickt  werde.  Schon  Lautemann  (Jahresber.  f.  1862, 
Stl)  hat  indessen  auf  diese  Vortheile  der  gleichseitigen  Anwendung 
des  Phosphors  aaftnerksam  gemacht. 

32* 
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1^,,,^.^^  Brom  bildet  damit  unter  Entwickelong  von  Jod-  nnd 
Bromwasseratoff  Biäglenbramür ,  G^H^Btty  als  nach  der 
Bectification  farblose,  aromatisch  riechende  Flttssigkeit  Ton 
dem  Siedepnnkt  158^  —  Buitflen,  GgHs,  erhält  man  durch 
Zersetanng  von  Jodwasserstoffs.  Batylen  mit  alkoholischer 
Kalilange  oder  mit  essigs.  Silber^  in  welchem  Fall  anch 
essigs.  Bntjlen  entsteht.  Man  ttbergiefst  in  möglichst 
rasch  zasaschmelzenden  starken  Glasröhren  das  essigs. 
Silber  mit  dem  gleichen  Gewicht  Jodwasserstoffs.  Bntylen 
nnd  kühlt  dann  nach  Beendigung  der  sogleich  eintreten- 
den heftigen  Beaction  die  Bohren  in  einem  Gemenge 
Yon  Salz  und  Eis  ab.  Oefinet  man  nun  die  Bohren,  so 
entweicht  schon  bei  der  WSrme  der  Hand,  euletst  bei  40 
bis  50^,  alles  Butyleu;  das  entweder  als  Gas  aufgefangen, 
oder  in  einer  gut  erk&lteten  U-Böhre  verdichtet  wird. 
Das  Butylen  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  ent- 
schieden lauchartig  riechendes,  nicht  in  Wasser,  aber  in 
Alkohol  nnd  noch  leichter  in  Aether  lösliches  Gas,  welches 
mit  rother,  blauges&umter  Flamme  brennt  Die  fttheri- 
sehe  Lösung  entwickelt  das  Gas  wieder  beim  Verdünnen 
mit  Alkohol,  dann  mit  Wasser,  unter  lebhaftem  Aufbrausen. 
In  det  Kälte  verdichtet  bildet  es  eine  bewegliche  Flüssig^ 
keit.,  deren  Siedepunkt  bei  -f~  ^^  ^'^^  ^^^  welche  in 
einem  Gemenge  von  Aether  und  fester  Kohlensäure  au 
einer  weifsen  krjstallinischen,  beim  Herausnehmen  aus  der 
Kältemischung  sogleich  wieder  flüssig  werdenden  Masse 
erstarrt  Es  löst  sich  reichlich  in  Eisessig  und  vollständig 
in  concentrirter  Schwefelsäure  su  einer  gelben  Flüssigkeit, 
welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ein  obenaufechwimmen- 
des,  angenehm  riechendes  Oel  abscheidet.  Bei  0^  ge- 
sättigte Jodwasserstoffsäure  absorbirt  das  Butjlen  rasch 
unter  Bildung  von  Jodwasserstoffs.  Butylen,  identisch  in 
allen  seinen  Eigenschaften  mit  dem  unmittelbar  aus  Erj- 
thrit  erhaltenen.  Durch  wässerige  Kalilauge  wird  das 
jodwasserstofls.  Butylen  gar  nicht,  durch  Natrium  nur 
laogsam    und  durch    rauchende  Salpetersäure  sehr  heftig 
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unter  Bildung  eines  die  Augen  angreifenden  Körpers  s^r-''^^^;;^ 
seist.  —  Essigs.  Bufylsn,  Ci^BuOi,  bleibt  bei  der  Ge- 
winnung des  Butylens  neben  Jodsilber  in  den  Bohren  zn- 
rttck  und  wird;  nach  dem  Abdestilliren ,  durch  Waschen 
niit  schwascb  alkalischem  Wasser  und  Trocknen  über 
Chlor  calcium  rein  erhalten.  Es  ist  farblos ,  siedet  bei  111 
bis  113<>  und  riecht  stark,  angenehm  aromatisch,  aber 
nicht  fruchtähnlich ,  wie  das  essigs.  ButyL  Das  bei 
deirselben  Temperatur  wie  das  Jodwasserstoffs.  Butjlen 
siedende  Butyljodür  wirkt  erst  in  der  Wärme  auf 
essigs.  Klber  ein,  in  dem  kein  Butylen,  sondern  essigs. 
Butyl  entsteht.  —  Butylenhydrat,  CgHjoOs,  bildet  sich, 
neben  Butylen  und  geringen  Mengen  kohlenstoffreicherer 
Körper,  bei  der  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  auf 
Jodwasserstoffs.  Butylen  und  wird  am  zweckmäfsigsten 
aus  essigs.  Butylen  dargestellt.  Man  erhitzt  dieses  mit 
concentrirter  Kalilauge  30  Stunden  lang  auf  100<^  und 
unterwirft  das  theils  obenau&chwimmende,  theils  im  Kali 
gelöste  und  über  kohlens.  Kali  getrocknete  Butylenhydrat 
der  Rectification,  zuletzt  über  ein  Stückchen  Natrium.  Es 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  starkem  Geruch,  bren« 
nendem  Geschmack,  dem  spec.  Gew.  0,86  bei  O^  und  dem 
Siedepunkt  96  bis  98o.  Es  mischt  sich  in  allen  Verhält- 
nissen mit  Alkohol  und  Aetber,  löst  sich  auch  merklich  in 
Wasser  und  wird  durch  kohlens.  Kali  aus  der  wässerigen 
Lösung  wieder  abgeschieden«  Es  löst  Chlorcalcium  auf 
und  absorbirt  Jodwasserstoff  unter  Bildung  von  Jodwasser- 
stoffs. Butylen,  welches  wie  das  aus  Erythrit  erhaltene 
mit  essigs.  Silber  in  Butylen  und  essigs.  Butylen  zerfUlt. 
Mit  Brom  bildet  das  Butylenhydrat  eine  schwere,  die 
Augen  stark  angreifende  Flüssigkeit,  deren  Siedepunkt 
von  110  auf  158^  steigt.  Bei  4-  bis  östündigem  Erhitzen 
auf  250^  zerfällt  das  Butylenhydrat  zum  gröfseren  Theil 
in  Wasser  und  in  Butylen.  Luynes  betrachtet,  wie 
früher  schon  Berthelot,  das  Erythrin  (oder  die  Ery- 
thrinsäure)   als  zweifach-orsellins.  Erythrit,  sowie  das  aus 
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BTtk|»«d  Erytbrin  mittelst  BarjtwMser  (n^ben  onieHhis.  Baryt)  ent- 
stehende Pikroerjtbrin  ala  einfach-orBeliiiUL  Erydirit  : 

Erytbrin  Erythrit  OriellinsAare 

04oH«Om    =  OgHioO^  +    aOteHsOg    —     4  HO. 
Pikroerythrin 

Cu^tfiu    =  CaH«,03  +     C,.H,0.      -     2  HO. 

Es  erklärt  sieb  hieraus  die  Spaltung  des  Erytfarins  dorch 
Basen  (und  anter  erhöhtem  Druck  auch  durch  Wasser) 
in  Erythrit  und  in  OrselHnsäure ;  welche  letztere  sehr 
leicht  in  Orcin  und  in  Kohlensäure  eerfUlt  Beeügitch 
der  Angabe  von  Stenbouse  (1),  dafs  der  Leoanorsäure- 
äthyläther  (aber  nicht  die  entsprechende  Methylverbindung) 
neben  Orcin  auch  Erythrit  liefere,  hebt  Luynes  henrör, 
dafs  dies  im  Widerspruch  mit  den  Beactionen  des  Ery- 
thrits  und  der  Lecanorsäure  stehe.  Die  Bestandth^le  der 
Orseilleflechten  enthalten  nämlich  entweder  Erythrin^  das 
mit  Basen  in  Erythrit,  Orciu  und  Kohlensäure  serfkHl, 
oder  Lecanorsäure  (Orsellinsäure),  die  nur  Orcin  und 
Kohlensäure  giebt  Das  Erythrin  liefert  bei  der  Beband« 
lung  mit  Kalk  Orcin  und  Erythrit  in  oonstanten,  der 
Formel  CioHsfOso  entsprechenden  Verhältnissen  und  mit 
concentrirter  Jodwasserstoffsäure  neben  anderen  Producten 
auch  Jodwasserstoffs.  Butylen,  während  sich  andererseite 
mit  der  aus  Leeanora  tartarea^  VarMaria  u«  s»  w.  bereite- 
ten Lecanorsäure  weder  Er3rthrit,  noch  Jodwasserstoffs.  Bn«- 
tylen  erhalten  läfst. 

^ri^ieV*  A.  W  urtz  (2)  ttberzeugte  sich,  dab  das  durch  trockene 
dnigin.  Destillation  von  valerians.  Baryt  erhaltene  Valeral;  fi^HioO 

Amylalkohol.  (Siedepunkt  106  bis  110*),  bei  15tägiger  Behandlung  mit 
Natriumamalgam  und  Wasser  theil weise  in  eine  Flüssig- 
keit übergeht,  welche  alle  Eigenschaften  des  gewöhnlichen 
Amylalkohols  (und  nicht  des  Amylenhydrats)  besitzt 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  558.   —   (2)  Anu.  eh.  pbyd.  [4]  II,  441; 
Ann.  Gh.  Phsnn.  CXXXIV,  801. 
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Dm  Amyleahydi^ftt  erhitel  sich,  nach  A.  Wnrtz  (1);  ^^^' 
▼OD  selbst  tnit  Bioer  Lösung  rou  isweifach-chronis.  Kali 
nad  Scbwefolsänre  tind  liefert  bei  der  DestiUation  (neben 
Kohlensftare^  Essigsäure  und  wahrscheinlich  PropionS&ure) 
eine  diartige,  auf  Wasser  schwimmende  Flüssigkeit;  wdche 
sit^  feum  Theil  in  zwaifach^schwefiigs.  Natron  löst.  Der 
IdsKche  Theil  enthält  fieben  gewöhnlichem  Aceton  noch 
andere  höhere  Acetone;  der  unlösliche  Theil  liefert  durch 
fractiontrte  Destillation  etwas  Amylen,  Butjlenhydrat 
(Siedep.  98  bis  98*)  und  unverändertes  Amylenhjdrat. 
Essigsäure  und  Aceton  sind  die  Hauptproducte  und  diese 
bilden  sich  auch  bei  gleicher  Behandlung  aus  Amylen. 
Im  Einklang  hiermit  steht  die  von  W  a  n  k  1  j  n  und  Erlen- 
m  e  7  e  r  (2)  beobachtete  Bildung  von  Buttersäure  und  dem 
aoetonartigen  Körper  GsELuQ^  bei  der  Oxydation  des 
fiexylenhydrats.  Die  Isomerie  des  Amjlenhydrats  und 
des  Amylalkohols  versinnlicht  W  urtz  durch  die  Formeln  : 

Amylalkohol  Amylenhydrat 

ÖfcH,!  .  OH  oder  ^•g^'U  CÄo .  H(OH)  oder  K^AoV'^lo 

welche  andeuten,  dafs  ein  Wasserstoffatom  in  dem  Badi- 
cal  des  Amylenhydrats  weniger  fest  gebunden  ist,  ab  in 
dem  des  Amylalkohols. 

H.  Kolbe  (3)  hat  das  Verhalten  des  Amylenhydrats 
gegen  Oxydationsmittel  ebenfalls  untersucht,  um  die  Frage 
zu  entscheiden,  ob  dasselbe  den  primären  oder  secundären 
Alkoholen  (vgL  S.  459)  angehöre.  Zur  DarsteUung  dea 
Amylenhydrats  wurde  reines  Amylen  mit  dem  gleichen 
Vol.  rauchender  Jodwassersto£fsäure  einige  Stunden  auf 
130^  erhitzt,  der  zwischen  126  und  1S2^  siedende  Theil 
des  l^roducts  mit  in  Wasser  yertheiltem  Silberoxyd  ge- 
schüttelt   und    das    Ganze    der   Destillation   unterworfen. 


(1)  Conpt.  rend.  LYU!,  971;  Ann.  Ch.  Pharm.  CZXXUi  1S2; 
Zeiteohr.  Cbem.  Pharm.  1864,  417 ;  J.  pr.  Chem.  XCII,  4SI ;  Cbem. 
Centr.  1864,  886.  -^  (3)  jAhreeher.  f.  1868,  699.  —  (8)  111  der  S.  459 
angef.  Abhandl. 
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b7£?.'    ^^^^^^  wiederholte  Bectificatioii  des  Olartigeti»  darch.Sät-  I 

tigen  der  wätfaerigen  Flüsaigkeit  mit  KochsaLi  yoUstfodiger  , 

abgeschiedeneD  Destillats  erhält  man  das  bei  108^  siedeade  | 

Amjlenhjdrat  mit  den  yod  Wurta  angegebenen  Eigen^ 
Schäften.  Läfst  man  dasselbe  in  eine  mit  3  Tb.  Schwefel* 
säure    gemischte,   heifse,    wässerige    iKSsung    von  2  Th»  ' 

zweifach-chroms.  Kali  einfliefsen,  so  destillirt,  neben  Esng-  i 

säure,   ein  nicht  mit  saurem  schwefligs.  Alkali  yerbind-  ! 

bares,  obstartig  riechendes  Oel  über,  dessen  Zusammen*  i 

Setzung  einer  Mischung  von   Amjlenhjdrat  und  Valeral  i 

entspricht  und   von   welchem  Kolbe  vermutbet,   dafs  es  { 

statt  des  Valerals  ein  diesem  letzteren  isomeres  Aceton 
enthalte.  Er  betrachtet  demgemäfs  und  unter  Berücksich- 
tigung des  Siedepunkts  (der  von  dem  des  Aethylalkohols 
um  3  mal  10^  differirt,  analog  wie  der  Siedepunkt  des 
Methjlauilins  nm  10^  höher  ist  als  der  des  Anilins)  das 
Amylenhjdrat  als  einen  eecundären  Alkohol,  das  aus 
Amylalkohol  mittelst  Chlorzink  entstehende  Amylen  als 
Propyläthylen  und  das  Oxydationsproduct  des  Amylen- 
hydrats  als  Propylmethylaceton  mit  nachstehenden 
Formeln  : 

Amylenhydret  Amylen  Propyl-llethyl-Aoeton 

(Propyl-Methyl-Cerbinol)    (Propyl-Aethylen) 

&A*}c.O  .  HO  ^H'IC  §H.|q.O.. 

Das  Propylmethylaceton  liefert  als  weitere  Oxydations- 
producte  Essigsäure  und  Kohlensäure.  Die  Siedepunkte 
und  die  Oxydationsproducte  des  Hexylalkohols  und  des 
aus  Ricinusöl  entstehenden  Caprylalkohols  sprechen  eben- 
falls für  die  Ansicht,  dafs  beide  als  secundäre  Alkohole  zu 
betrachten  sind  : 


HexyUlkohol  CapryUlkohol 

(Aethyl-PropykCarbinol)  (Methyl-Caproyl-Cerbinol) 

C4Ht[G»0  .  HO  C,H,  10,0  .  HO. 
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Wassentoflbaperoxyd  wirkt  nach  L.  Carius  (1)  iq  ^srkrtj««t- 
möglichst  concentrirtar  salzs.  Lösung  ziemlich  leicht  auf 
Amylen  eia.  Letzteres  verschwindet  nach  und  nach^  in* 
dem  der  Geruch  von  Amjlenchlorhydrat  auftritt.  Durch 
Schütteln  der  Flüssigkeit  mit  Aether,  Verdampfen  der 
Aetherlösung  und  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Silber^ 
ozjd  erhftit  man  ein  dickflüssiges,'  bitter  schmeckendes 
Liquidum  (Amylgljcol),  welches  durch  Einwirkung  von 
Halbchlorschwefel  (2)  wieder  in  Amylenchlorhydrat  ver- 
wandelt wird. 

Nach  A.  Eneelbardt  (3)  erh&lt  man  die  sehr  be-  ^»yi- 
ständige  amylschweflige  Säure  durch  Behandeln  vonAmjl-  "^<"*- 
mercaptan  mit  Salpetersäure  und  Verdampfen  der  von 
einem  schweren  Oel  getrennten  wässerigen  Lösung.  Das 
Natronsalz  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen  Biättchen, 
das  Barytsalz  entspricht,  bei  130®  getrocknet,  der  Formel 
GsHiiBaSOb*  Durch  Destillation  des  Natronsalzes  mit 
überschüssigem  Phosphoroxychlorid  erhält  man  eine  über 
120®  siedende,  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbare  Chlor- 
verbindung, welche  beim  Kochen  mit  kohlens.  Natron 
unter  Bildung  von  Chlornatrium  und  amylschwefligs.  Natron 
zerftllt.  Beim  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in  mit 
Kalium  gesättigten  Amylalkohol  bildet  sich  keine  amyl- 
schweflige  Säure,  sofern  das  Product  mit  Wasser  wieder 
in  Amylalkohol  und  schwefligs.  Kali  übergeht. 

E.  Reboul  (4)  hat  das  Valerylen,  CioHs,  durch  mehr-  ▼•i«yie». 
stündiges  Erhitzen  von  Bromamylen  mit  concentrirter  al- 
koholischer Kalilösung 'auf  140^  dargestellt.    Die  aus  dem 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXIX,  167;  Ann.  eh.  phyi.  [4]  I,  492; 
BalL  SOG.  ohim.  [2]  I,  86S ;  Cbem.  Gentr.  1864»  670.  —  (8)  Vgl.  Jah- 
resber.  f.  1863»  436.  —  (8)  Aus  N.  Sokoloffs  und  A.  £ngelhardt*B 
ehem.  Jonrn.  (1869)  I,  886  in  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  46.  — 
(4)  Compt  read.  LVIII,  314;  Bull.  soc.  chim.  [2]  I,  463;  Ann.  Ch. 
Phann.  CXXXI,  388;  Zeitsohr.  Chem.  Phann.  1864,  103;  J.  pr.  Chem. 
XCII,  814;   Chem.  Centr.  1864,  848;  Phil.  Mag.  [4]  XXYII,  601. 
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vataryim.  Prodoct  der  EinwirkuDg  durch  Wasser  abgeschiedene 
FlQssigkeit  wird  der  Destillation  onterworfett  und  cler  bei 
44  bis  46®  übergehende  Äntheil  ftlr  sich  aufgefangen.  Das 
Valerylen  ist  ein  farbloses |  sehr  leicht  bewegliches,  auf 
Wasser  (in  dem  es  kanm  löslich  ist)  schwimmendes  Liqui- 
dum. Es  riecht  durchdringend  nach  Knoblauch,  siedet 
bei  44  bis  46®  unter  einem  Druck  von  0,745  H.  und  hat 
die  Dampfdichte  2,354  (gef.  2,356).  Von  ammoniakalischem 
KupferchlorOr  wird  es  nicht  absorbirt.  —  In  einer  weiteren 
Mittheilung  beschreibt  Beboul  (1)  die  Verbindungen  des 
Valerylens  mit  Brom  und  mit  Bromwasserstoff.  Schüttelt 
man  Valerjlen  mit  coucentrirter  wässeriger  Bromwassar* 
atoffsäure,  so  bildet  sich  unter  Erwärmung  ein  rothea 
schweres  Oel,  welches  nach  dem  Waschen  mit  alkalischem 
Wasser  durch  fractionirte  Destillation  swei  Verbindungen 
liefert,  nämlich  : 

Einfsoh-bromwusentoflW.  Zwdifaeh-bromwaaaerttoA. 

Valerylen  Valerylen 

GioHe,HBr  Biedep.  1I20  CioHe»2HBr  Siedep.  170-1750. 

Ersteres  ist  das  Hauptproduct;  es  unterscheidet  sich  von 
dem  isomeren,  bei  115^  siedenden  MonobromamylenyCioHtBry 
wesentlich  darin,  dafs  es  mit  Brom  e\n9  fiüssige  Verbin- 
dung CioHa)  HBr,  Brg  bildet,  während  aus  Monobrom* 
amylen  der  krystallisirbare  Körper  CiaH9Br,Brs  entsteht 
Versetzt  man  in  einer  Kältemischung  befindlichea  Valery- 
len  tropfenweise  mit  Brom  und  dann  vor  dem  Eintreten  der 
rothen  Färbung  abwechselnd  mit  neuen  Mengen  von 
Valerylen  und  Brom,  so  bildet  sich  ein  schweres  Oel» 
welches  zwei  flüssige  Bromverbindungen,  CioHgBr«  und 
CioH8Br4,  in  wechselnder  Menge  enthält  Unterbricht  man 
den  Bromzusatz,  so  wie  keine  augenblickliche  Entfärbung 
mehr  eintritt,  so  herrscht  das  Dibromttr  vor,  andemfaUi 


(1)  Goiapt.  rend.  LVIII,  974;  BttU.  soc  clüm.  [i]  II,  908;  Ann. 
Gfa.  Pharm.  CXXXII,  117;  Zeitsohr.  Obern.  Phftrm.  1864,  490;  (Then. 
Centr.  1864,  851. 
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eatotelit  bei  genügender  Dauer  der  EinwiAung  nur  Tetra-  ^•^^i«- 
bromtir,  indem  sich  durch  seeiuidäre  Bromwirkimg  gleich- 
zeitig etwas  Brcmwasserstoff  entwickelt.  Im  Sonnenlioht 
bildet  siob  das  Tetrabromür  sehen  in  1  bis  2  Stunden 
neben  einer  krystalliniscben  Verbindung  ü}oH7Br;Br4  (a). 
Das  Valerylentetrabromür y  üioHsBr«;  ist  ein  dickes,  sehr 
schweres I  selbst  bei  *^  10^  nicht  erstarrendes  Liquidum; 
es  ist  itomer  mit  dem  (wahrscheinlich  festen)  zweifach- 
gebromten  Amylenbromür,  CioHsBrs,  Brg.  Das  Vakrylen- 
däromltrf  OioHsBi^^  wird  durch  Destillation  des  oben  er- 
wähnten Gemenges  und  Äuflangen  des  unter  200®  über'* 
gehenden  Theik  erikalten.  Es  siedet  bei  166  bis  172®  und 
▼erbindet  sich  mit  Brom  rasch  zu  Tetrabromür;  aus  wel- 
chem sich,  jedoch  nur  im  Sonnenlicht,  Erystalle  einer 
Verbindung  CioH7Br,  Br4  (V)  absetzen ,  die  verschieden 
sind  Von  dem  isomeren  Körper  (a),  sowohl  in  der  Form, 
wie  in  dem  Verbalten  in  der  Wärme  und  der  Löslichkeit 
in  Aetber.  Beboul  nimmt  hiernach  an,  dafs  zwei  isomere 
Tetrabromüre  des  Valerylens,  ÜiqHs,  Br^  und  CioHg,  Br^, 
Brt  und  von  jedem  auch  ein  entspi*echende8  Substitutions- 
product  existiren*  Das  Diallyl  von  Wur  tz  sei  wahrschein- 
lich dem  Valerylen  homolog. 

Bei  der  Bectification  einer  gröfseren  Menge  von 
rohem  Monobromamylen  erhält  man,  nach  Beboul  (1), 
unterhalb  130®  die  reine  Verbindung  CioH^Br,  während 
zwischen  170  und  196®  ein  Product  übergeht,  welches 
durch  10  Hinuten  langes  Kochen  mit  concentrirter  alkoho- 
lischer Kalilauge  und  Ausfällen  mit  Wasser  ein  bromhal- 
tiges Oel  liefert,  von  dem  spec.  Qew.  1,23  bei  19®,  dem 

Siedep.  177  bis  180®  und  der  Formel  ^^®^»§'|02.    Dieses 

Oel  entsteht  aus  einer  kleinen  Menge  Monobromamylen- 


(1)  Compt  rend.  LVIII,  1068;  Bull.  floo.  ohim.  [2]  11,  SOS;  Ann. 
Ch.  Phann.  GXXXIII,  84;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1864,  868;  Chem. 
Centr.  1864,  850 ;  J.  pr.  Ckem.  XCIV,  446. 
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vsuryiM.  bromttr,  CioHaBr,  Brg,  von  welchem  ein  Theil  bei  der 
EäDwirkang  der  alkoholischen  Kalilöeong  unter  Abgabe 
von  Bromwasserstoff  suertt  in  Bwei£Mh-gebromtes  Amylen, 
CioHsBr«,  und  letzteres  dann  nach  der  Gleichung  : 

CjoHaBr,  +  C4H5KO,  =  ^g|^*f'}o,  +  KBr 

in  die  obige  Aethjlyerbindung  übergeht.  Ein  anderer 
Theil  des  Monobromamylenbrornttrs  yerwandelt  sich  dabei, 
unter  Verlust  von  2  At.  Brom,  in  Monobromamylen,  wäh- 
rend aus  dem  Amylenbromttr  auch  etwas  Arojlen  und 
Valerjlen  entsteht.  Vermischt  man  die  abgekühlte  Aethyl* 
Verbindung  tropfenweise  mit  Brom,  so  entsteht  ein  schweres 

Liquidum  von  der  Formel         CH*I^*'     identisch    oder 

isomer  mit  dem  noch  unbekannten  Tribromamjläthyläther. 
Mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  150  bis  160^  erhitzt,  ver- 

liert  die  Aethylverbindung     ^^^  g  (Oj    Brom  Wasserstoff, 

C  H  ^ 

unter  Bildung   des  neuen    gemischten   Aethers  Q-al^v 

Derselbe  riecht  süfs  ätherartig,  siedet  bei  125  bis  190^ 
und  verbindet  sich  unter  Wärmeentwickelung  mit  concen* 
trirten  Wasserstoffsäuren,  so  wie  mit  Brom  und  Jod.  Die 
Bildung  dieses  Körpers  scheint  darzuthun,  dafs  der  Aether 

^^Q^^lOg  mit  dem  noch  unbekannten  Bromhjdrin   des 

Valerjlenglycols,  S^^TT^jOs,  Br,  isomer  ist. 

Hujir«ru»-  j,  ^.  Wauklju  uud  E.  Erlenmeyer  (1)  haben, 
an  die  früheren  Mittheilungen  (2)  anschliefsend ,  einige 
weitere  Beobachtungen  über  /f  Hexylverbindungen  veröffent- 
licht Wendet  man  bei  der  Darstellung  des  /^Hexyljodürs 
aus  Mannit  neben  Jodwasserstoffsäure  gleichzeitig  Phos- 
phor an,  der  auf  das  bei  der  Reaction  freigewordene  Jod 
einwirkt,   so  lassen    sich  90  pC.  der  theoretischen  Menge 

(1)  Ghem.  80c.  J.  [9]  II,  190.  —  (2)  Jahreiber.  f.  1868,  618. 
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an  Jodttr  gewinnen.  Wie  schon  frtther  erwähnt ^  z^rÄUt  "•JJ^^;^»* 
das  /9HexyIjodtlr  bei  Binwirknng  von  alkoholischer  Kali- 
löeung  der  Hauptmasse  nach  entsprechend  der  Gleichung  : 
GeHi^J  =  GeHis  +  E^J*  ^^^  einem  Versuch  wurden  an 
Hezylen  75  pC.  der  theoretischen  Menge  erhalten ;  gleich- 
zeitig acheint  dabei  etwas  /9  Hexylalkohol  zu  entstehen. 
ß  Hexyleklorür,  GeHisCl;  erhält  man  durch  Sättigen  des 
ß  Hexjlalkohols  mit  trockenem  salzs.  Gas  und  Erhitzen 
auf  100^,  wo  sich  nach  einiger  Zeit  das  Ohlorür  als  ölige 
Schicht  abscheidet,  die  der  nochmaligen  Behandlung  mit 
salzs.  Gas  bei  100^  zu  unterwerfen  ist.  Es  entsteht  dabei 
kein  Hexylen.    Das  /}  Hexylchlorür   siedet  zwischen    120 

und  130^.     ß  Essigs.  Hexyl,  ^g^^jO,    entsteht    bei   der 

Destillation  einer  Mischung  von  1  Vol.  /}  Hexylschwefel- 

säure  (aus  Uexylen  und  Schwefelsäure  bereitet)  und  8  bis 

10  Vol.  Eüsessig.    Es  siedet  zwischen  155  und  157^  unter 

dem  Druck  von  0,787  M.;   das  spec.  Grew.  ist  bei  0^  =» 

0,8778,  bei  50«  =  0,8310;  der  Expansionscoefficient  fttr  50o 

demnach  =  0,0563.    Es  ist   unlöslich   in  Wasser,    riecht 

nicht  wie  andere  zusammengesetzte  Aether  der  Essigsäure 

und  bleibt   selbst  bei  12  stündigem  Erhitzen   auf  200<>  un- 

zersetzt.    Mit  alkoholischer  Kalilösung  zerfällt  es  bei  100<^ 

ohne  Bildung  von  Hexylen   in  essigs.  Kali  und  /SHexjI- 

alkohoL  ß  Hexylnairiumaihoholat^  GsHisNaO,  wie  es  durch 

Behandlung  des  Alkohols  mit  Natrium  entsteht,  bildet  mit 

/)  essigs.  Hexyl  eine  durch  Wasser   wieder  in  /^Hexylal'* 

alkohol  und  essigs.  Natron  zerfallende  Doppelverbindung* 

G  H    \ 
ß  Bexjfbnercaptan,     ^-^\^)  bildet  sich,  als  einziges  Pro- 

duct  der  Reaction,  durch  Einwirkung  von  /9Hexyljodttr 
auf  eine  alkoholische  Lösung  von  Schwefelwasserstoff- 
Schwefelkalium.  Es  siedet  unter  0,760  M.  Druck  bei  etwa 
142^,  hat  das  spec  Gew.  0,8856  bei  0^  und  verbindet  sich 
leicht  mit  Quecksilberoxyd  so  wie  mit  festem  oder  wässe- 
rigem Kali;  letztere  Verbindung  wird  bei  100^  wieder  zer- 
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setst.  Natriom  erseog^  mit  dem  jf  Hexylmercaptan  uniar 
WasserBtoffentwiokeluDg  eine  feste  weifse  Verbindnng;  das 
ß  B^xylquecksSberfneteaptid  ist  flüssig ,  UDlItelich  in  Wasser 
und  iD  Alkohol^  löslich  in  Aethor  und  von  dem  spec  Oew. 
l,6öQ3  bei  00. 

He.nyien.  Nacb  E.  üaTciitou  (1)  zersetat  sich  Hexylenbromür, 

GsHisBrs  (aas  dem  Hexjlwasserstoff  des  amerikanischen 
Steinöb  dai^esteUt)^  mit  alkoholischer  Kalilösnng  mster 
Bildung  Ton  gebromtem  Hexjlen,  GeHnBr.  Dieses  ist 
dne  bernsteingelbe,  awischen  136  and  140>  siedende  Pitts- 
sigkeit,  welche  sich  bei  Torsichtigem  Mischen  nnd  guter 
Abküblong  mit  Brom  eu  Monobromhexjlenbromttry 
O^HiiBr;  Br2;  verbindet-  Letzteres  ist,  naf^h  dem  Entfär- 
ben durch  Schtitteln  mit  schwacher  Kalilauge,  eine  schwere; 
an  der  Luft  rasch  braun  werdende,  im  leeren  Raum  zwi- 
schen 125  und  13Ö0  siedende  Flässigkeit.  Durch  concen- 
trirte  alkoholische  Kalilauge  wird  dasselbe  unter  Ab- 
scheidung von  Bromkalium  sehr  heftig  angegriffen;  bei 
der  Rectification  erhält  man  dann  eine  im  leeren  Raum 
zwischen  45  und  80^  übergehende  Flüssigkeit ,  die  wahr- 
scheinlich die  Verbindungen  GeHsBr  und  CeHioBri  enthält. 
Erhitzt  man  das  gebromte  Hexylen,  GeHnBr,  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  im  verschlossenen  Oefilfs  auf  140  bis 
160<^,  so  verwandelt  es  sich,  unter  Verlust  von  Bromwas- 
serstoff, in  einen  neuen,  dem  Acetylen  homologen  und  mit 
dem  Dialljl  isomeren  Kohlenwasserstoff  ^eHio»  Caven- 
tou  nennt  denselben  .Hexoylen.  Er  ist  farblos,  leichter  als 
Wasser,  siedet  zwischen  80  und  86o  und  hat  die  Dampf- 
dicbte  2,8372  (gef.  2,7938). 

]>uii7iT«r-  In  einer  ausführlichen  Abhandlung  j^über  die  Isomerie 

bei  den  Alkoholen  und  Glycolen^  hat  A.  Wurtz  (2),  an- 


(1)  Gompt  rend.  LIX,  449;  InBtit.  1864,  399;  Ann.  Gh.  Pharm. 
GXXXY,  1S5;  Z^itscbr.  Chem.  Pharm.  1864,  669;  J.  pr.  Cbem.  XCUI, 
126;  Chem.  Gentr.  1865,  808.  —  (2)  Ann.  oh.  phys.  [4]  III,  199;  Ball. 
80C.  chim.  [2]  II,  161  ;  Vorlauf.  Anzeige  besüglich  dea  Diallyldihydrmti  : 
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HßhUefA^d  m  Seip^  «ction  im  Ji^bresber.  f.  1863,  512  tmd  K.l^!r. 
516  w^efUhrtw  Untergnohungen  über  die  Bildung  und 
die  {ügQxiachaft^Q  des  An^ylenbydrats  qod  BiamylenbydPftts^ 
eine  Beihe  von  Körpern  beschrieben^  welche  aus  dem 
durch  ^inwirkupg  von  Natrinm  auf  Jodally}  entstehenden 
Dialfyl,  CeHio  =  2€8H5  (1);  hervorgehen.  Das  Diallyl 
wird  (nach  Leclanch^)  am  zweckmäfsigsten  durch  Be- 
handlung Yon  Jodallyl  mit  einer  gepulverten  Legirung 
von  2  Tb.  Zinn  und  1  Tb.  Natrium  erhalte^.  Die  schon 
in  d^r  Kälte  beginnende  Einwirkung  wird  ^chlief^licb 
durch  Erwärmen  unterstützt,  und  der  gebildete ^  einige 
Zeit  mit  Natrium  erhitzte  Kohlenwasserstoff  der  Rectifi- 
cation  unterworfen.  Erhitzt  man  das  Piallyl  in  einem 
starken  zugeschmolzenen  Kolben  5  bis  6  Stunden  lang 
mit  überschüssiger,  sehr  concentrirter  Jodwasserstoffsäure, 
so  bildet  sich  ssweifachrjodwa^sentoffa,  Diallyl,  G^^Hio;  2HJ, 
welches  durch  Wiißch^n  mt  alkalischem  WasBer,  Trocknen 
über  Chlorcalcium  und  Erhitzen  ic^  leeren  Baum  ai)f  130 
bis  140<^  (wobei  etwas  einfach-jodwasserstoffs.  Diallyl  über- 
geht) rein  erhalten  wird.  Es  ist  eine  durchsichtige^  bern- 
steingelbe;  in  Was9er  unlösliche  Flüssigkeit  von  dem 
spec,  Gew.  2,024  bei  0^.  Beim  Erhitzen  für  sich  ent- 
wickelt sie  Dämpfe  von  Jod;  bei  der  Behandlung  mit 
Natrium  oder  besser  mit  natriumreichem  Zinnnatrium  ver- 
wandelt sich  ein  Theil^    nach  der  Gleichung  G^Hio»  H^Jg 


Compt.  rend.  LVIII,  460;  Instit  1864,  8S;  Ann.  Ch.  Pharv*  CICKXI, 
$44;  J.  pr.  Chem.  XGII ,  425;  Zeitßchr.  Chem.  Fbarro.  1864 ,  216  ( 
Chem.  Centr.  1864,  817;  heEÜglioh  der  Dialljlyerbindangen  :  Compt 
rend.  LYIII,  904;  Instit  1864,  164;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXII,  67; 
J.  pr.  Ohem.  XCII,  425;  Ohem.Otntr.  1864,  88B;  Phü.  Mag.  [4J  XXIX, 
812;  bezüglich  dtr  Umwandlung  des  Diallyl«  in  Hexylen  :  Compt« 
rend.  LVIII,  1087 ;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXII,  806 ;  J.  pir.  Chem.  XCII, 
425;  Zeitsohr.  Chem.  Pharm.  1864,  427;  Chem.  Centr.  1864,  888; 
besflglich  des  Hexylglycols  :  Comp!  rend.  LIX,  76;  Ann.  Ch.  Pharm. 
CZXXUI,  S17;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  181;  Zeitsehr.  Chem.  Pharm.  1864, 
496 ;  Cbeoi.  Caatr.  1804,  889.  --  (1)  Jahreaber.  f.  1856,  590. 
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^':^:  +  Na,  =  2NaJ  +  €«H,2  in  Hexylen  (Siedepunkt  68 
bis  W,  spec.  Oew.  0,6937  bei  (f,  Dampfdichte  geftinden 
2,989,  berechnet  2,908) ;  ein  anderer  Theil  geht  nach  der 
Gleichung  : 

2  (€eHj„  H,J,)  +  Na,  =  2  {G^U,,,  H J)  +  2  NaJ  +  H, 

in  einfach'jodwaaserstoffs.  Diallyl  über  und  aus  diesem 
bilden  sich  noch  ein  oder  mehrere  Kohlenwasserstoffe  von 
höherem  Siedepunkt,  darunter  der  zwischen  190  und  200^ 
siedende  GitHn,  dessen  Bildung  der  Gleichung  :  2(^Hio, 
HJ)  +  2Na  =  2  NaJ  -f  GnH»,  entspricht.  In  Beruh- 
rung  mit  alkoholischer  Kalilauge  zersetzt  sich  das  zwei- 
fach-jodwasserstoffa.  Dialljl  sogleich  unter  Bildung  von 
Jodkalium,  von  Diallyl  und  einfach-jodwasserstoffs.  Dialljl, 
welche  letztere  bei  der  Destillation  mit  Wasser  über- 
gehen : 

GeHjo,  H,J,  +  KHO  =  H,0  +  KJ  +  €Ao,  HJ 
««HioiHJj,  +  2KHO  =  2H,0  -f  2KJ  +  €aHio. 

Zweifach-chlonoasseratoffs.  Diallyl,  G^Eiio,  HfClg,  entsteht, 
neben  einfach-chlorwasserstoffs.  Dialljl,  beim  6- bis  8  stündi- 
gen Erhitzen  des  Diallyls  mit  sehr  concentrirter  Salzsäure. 
Bei  der  fractionirten  Destillation  des  Products  geht  bei  130 
bis  140^  die  einfachsaure,  bei  170  bis  180<^  die  zweifach- 
saure Verbindung  über.  Letztere  ist  eine  farblose,  schwere, 
in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeit,  die  sich  auch  beim  Er- 
hitzen von  Diallylmonohjdrat  oder  -dihjdrat  mit  con- 
centrirter    Salzsäure      bildet.        Ztoeifach-essigs,     Diallyl, 

t&e^l^«  0^-  €.H«|(^,H.e.v  ^iJ^«*  "<*'  "«»»•« 

Dialljl,  Essigsäure  und  einfach-essigs.  Dialljl  (siehe  dieses) 
bei  Behandlung  von  fein  zerriebenem,  in  Aether  vertheil- 
tem  essigs.  Silber  mit  der  äquivalenten  Menge  von  zwei* 
fach-jodwasserstoffs.  Silber  in  der  Kälta  Mach  24  Stunden 
unterwirft  man  die  vom  Jodsilber  abfiltrirte  ätherische 
Lösung  der  Destillation,  wo  zuerst  Aether  und  etwas 
regenerirtes  Dialljl,  dann  bei  110  bis  180^  Essigsäure  und 
einfach-essigs.  Diallyl  und  zuletzt  oberhalb  200^  sweifach- 
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0Mig8.  Diallyl  ttbergeht,  welches  dnrch  fractionirte  De-  2^/J^^ 
stiUation,  unter  Anfb^ngQug  des  zwischen  220  und  230^ 
siedenden  Theils,  gereinigt  wird.  Es  ist  ein  dickes, 
&rbloses,  nnr  wenig  aromatisch  riechendes,  in  Wasser  nn- 
Idsliches  Liquidum  von  dem  spec.  Gew.  1;009  bei  0^  und 
dem   Siedepunkt  225  bis  230o.      DioUyldihydrat   (Pseudo* 

hexylglycol),  €«Hi40,  =  €eH,oj§^)^  oder  ^^^^^gjjo», 

erhält  man  durch  Behandlung  des  Gemenges  von  einfach- 
und  swei&ch-essigs.  Dialljl  mit  einer  zur  Zersetzung  ge- 
rade ausreichenden  Menge  von  frisch  geglühtem  und  ge- 
pulvertem Ealibjdrat.  Man  vermischt  die  Flüssigkeit  zu- 
erst mit  halb  so  viel  Ealihydrat  als  zur  Verseifung  des 
zweifach-essigs«  Dialljls  erforderlich  wfire  und  destiUirt 
dann  das  kurze  Zeit  erhitzte;  innige  Gemenge  im  Oel- 
bad  bis  zu  30O>.  Das  Destillat  wird  rectificirt  und  der 
oberhalb  180^  siedende  (rückständige)  Theil  noch  zweimal 
vorsichtig  mit  Kalihydrat  behandelt,  bis  jedesmal  deutlich 
alkalische  Keaction  eintritt,  und  das  Product  rectificirt; 
wo  das  Pseudohexylglycol  zwischen  210  und  220^  über- 
geht. Es  ist  ein  farbloser  dicker  Syrup  von  dem  spec. 
Gew.  0;9638  bei  0^ ;  der  sich  so  beträchtlich  .  ausdehnt; 
dafs  sein  spec.  Gew.  bei  65^  (bezogen  auf  Wasser  von  0>) 
=  0;9202  ist.  Es  siedet  zwischen  212  und  215^  Idst  sich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  zersetzt  sich  noch 
nicht  bei  der  Siedehitze  des  Quecksilbers.  Es  erwärmt 
sich  mit  salzs.  Gas  ohne  Bildung  eines  neuen  Products; 
erhitzt  man  es  aber  in  verschlossenem  Gefafse  mit  sehr 
concentrirter  wässeriger  Salzsäure;  so  scheidet  sich  zwei- 
fach-chlorwasserstoffs.  Diallyl  ab  : 

€eH,o,  H,(HO>|  +  2  HCl  =  GeH^o,  H,Ct  +  8  H,0. 

Mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  entsteht  in  derselben 
Weise  zwei&ch-jodwasserstoffs.  Diallyl.  —  Einfaehrjodr 
woBsetMloffs,  Diallyl,  GeHio»  HJ;  bildet  sich  (neben  dem 
letztgenannten)  bei  der  Einwirkung  von  Jodwasserstoff*- 
säure  auf  Diallyl»  und  zwar  in   um   so  gröfserer  Menge; 

JabrMbarlrht  f.  OWn.  ■.  ■.  w.  flir  ISM.  ^3 
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uid^^.iJ^  weniger  Sänre  angeweBdet  wu*d.  Das  Prodact  vM 
im  leeren  Baum  bei  130^  destilHrt  (wo  das  Eweifach-jod- 
waaserBtoffs.  Dialljl  im  Bückatand  bleibt)  und  das  ein- 
fach-jodwagBerstoffg.  DiaUyl  von  dem  mit  übergegangenen 
Diallyl  durch  wiederholte  Bectification  getrennt.  Ea  tat 
eine  farbloae  Flüsaigkeit  von  dem  apec.  Grew.  1,497  bei 
Qo  und  dem  Siedepunkt  164  bis  165o.  Bei  der  Behand- 
lung mit  feuchtem  Silberoxyd  zerfällt  es  in  Jodsilber  und 
in  eine  ölartige^  zwischen  60  und  180<^  siedende  Flüssig- 
keit, aus  welcher  sich  1)  Diallyl  (gemengt  mit  Hexylen); 
2)  eine  Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt  130  bis  140^  und 
der  Formel  GaHisO  (also  wahrscheinlich  identisch  mit  dem 
unten  erwähnten  PseudohexylaUcohol)  ^  und  3)  eine  bei 
180<^  siedende  Flüssigkeit  (wahrscheinlich  der  Aether  des 
Pseudohezylalkohols)  erhalten  läfst.  Die  Bildung  dieser 
Körper  entspräche  den  Gleichungen  : 

1.  OeH^J  +  AgH0  =  OÄo  +  HjO  +  AgJ 

2.  G«HiiJ  -h  AgHO  =  OeH«^  +  AgJ 

8.      2  OÄiJ  +   Ag,^  =  (€eHii),0  +  2  AgJ. 

Das  neben  der  zweifachs.  Verbindung  bei  der  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  Diallyl  entstehende  einfach-chlorwaaser- 
Stoffs,  DiaUylf  GeHioi  HCl,  riecht  schwach  aromatisch,  sinkt 
in  Wasser  unter  und  siedet  zwischen  ISO  und  140^  (vgl. 
S.  512).  Emfach-eBsiga.  DiaUyl^  €«Hio,  H,  öjHjO,  O,  bildet 
sich,  wie  oben  erwähnt,  bei  der  Einwirkung  von  zweifach- 
jodwasserstofis.  Diallyl  auf  essigs.  Silber  und  wird  aus 
dem  zwischen  110  und  118^  siedenden  Theil  des  Products 
durch  Waschen  mit  kohlens.  Natron  und  Bectification  rein 
erhalten.  Es  ist  eine  farblose,  aromatisch  riechende,  in 
Wasser  unlösliche  Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt  150 
bis  160®  und  dem  spec.  Gew.  0,912  bei  O«.  Von  sieden- 
der Kalilauge  wird  es  nur  langsam  zersetzt  und  ebenso 
läfat  ea  sich  durch  Erhitzen  mit  Essigsäure  auf  140^  nicht 
in  zweifach-essigs.  Diallyl  überführen.  Ais  Ps^iriaixali^ 
aÜkohal  beaeichnet  Wurtz  den  durch  Behandliu^  des 
<^n  erwäbnttn  einfach-essigs.   Diallyls  mit  festem  Aetz- 
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kdi  erhaltenen  y  dem  Diallylmonohydrat  isomeren  und  SSa£][J^ 
auch  neben  diesem  ^entstehenden  Alkohol,  66H12O.  Er  ist 
eine  aromatisch  riechende,  in  Wasser  unlösliche  Flüssig- 
keit von  dem  Siedepunkt  gegen  140<^  und  dem  spec.  Gew. 
0,8Ö04  bis  0;8625  bei  0®.  Mit  concentrirter  Jodwasser* 
sto&Sure  verwandelt  er  sich  bei  100^  in  zweifach-jod- 
wasserstoffs.  Diallyl.  Diallylmonohydrat  (Pseudohexylal- 
kohol),  €6Hio;  HsO;  bildet  sich  als  Hauptproduct  bei  der 
Behandlung  von  zweifach-jodwasserstoffs.  Diallyl  mit 
feuchtem  Silberoxyd.  Nach  beendigter  Einwirkung  erhält 
man  durch  Destillation  :  1)  regenerirtes  Diallyl  (Siedepunkt 
etwa  600);  2)  Diallyhnonohydrat  (Siedepunkt  90  bis  100«); 
3)  wenig  des  oben  er^ilUinten  PseudodiaUylalkohols  (Siede- 
punkt 130  bis  1400) ;  4)  eine  gegen  180°  siedende  Flüssig- 
keit [wahrscheinlich  der  Äether  (GeHio;  H)20].  Das  Di- 
allylmonohydrat ist  eine  fkrhloso;  penetrant  aromatisch 
rieohende  Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt  93  bis  95^,  dem 
spec.  Gew.  0,8367  bei  0®  und  der  Dampfdichte  3,46  (ge- 
funden 3;60).  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  verwandelt 
sich  mit  überschüssiger  concentrirter  Jodwasserstoffsäure 
unter  sehr  heftiger  Einwirkung  in  eine  schwarze  Flüssig- 
keit ^  die  ihrer  Zusammensetzung  nach  ein  Gemenge  von 
zweifach -Jodwasserstoff.  Diallyl  mit  DiallyljodhydriU; 
€«Hi0  9  H2>  O;  HJ;  sein  könnte.  Mit  concentrirter  Salz- 
säure erhitzt  geht  das  DiallylmoQohydrat  in  zweifach- 
chlorwasserstoffs.  Diallyl  über;  beim  4tägigen  Erhitzen 
mit  2  Vol.  wasserfreier  Essigsäure  verwandelt  sich  ein 
Theil  in  zweifach-essigs.  Diallyl.  —  Wurtz  hat  ferner 
das  Hezylglycol  dargestellt;  um  die  Isomerie  dieses  Kör- 
pers mit  dem  Diallyldihydrat  festzustellen.  Das  (aus 
Mannit  oder  aus  mit  amerikanischem  Steinöl  bereiteten 
Hexylchlorür  erhaltene)  Hexylen  verwandelt  sich  beim 
vorsichtigen  Vermischen  mit  Brom  in  eine  rothe ;  nicht 
ohne  Zersetzung  destillirbare  Flüssigkeit  ^  welche  durch 
Erhiisong  mit  in  Aether  vertfaeiltem  essigs.  Silber  und 
achliefsliche  Destillation  neben  einer  zwischen  300  bis  820^ 

33* 


f^\Q  Orgiiiiaebe  Chemie. 

unduBilL».  Bi^en^len  FiUssigkeH  (1)  sweifach-eesigs.  HexylglTCol 
liefert.  Das  ssweifach^easiffs,  Bexjflgbfcol,  €6His(€sH80)tOsi 
ist  eine  farblose,  in  Wasser  uDlösliche,  ölartige  Flüssig- 
keit  von  dem  spec.  Gew.  1,014  bei  0^  und  dem  Siede* 
punkt  215  bis  220^.  Es  liefert  bei  vorsichtiger  Behand- 
lung mit  frisch  geglühtem  und  gepulvertem  Kalihydrat 
und  schliefsliche  Destillation  der  alkalisch  gewordenen 
Masse  das  Bexylglycol,  GeHuOg,  als  dicke,  farblose,  in 
allen  VerhSltnissen  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
mischbare  Flüssigkeit  von  dem  spec.  Gew.  0,9669  bei  0® 
und  dem  Siedepunkt  gegen  207^  Es  siedet  dann  noch 
um  einige  Grade  niedriger  als  das  Dialljldihydrat  und  um 
20  bis  25^  höher  als  das  AmylglycoL  In  sehr  concentrirter 
Salzsäure  löst  es  sich  vollständig  zu  einer  braun  werden- 
den Flüssigkeit,  aus  der  sich,  namentlich  beim  Erwärmen, 
ein  schwarzes,  zwischen  100  und  250^  siedendes  Liquidum 
abscheidet,  das  indessen  die  Chlorverbindung  GeHiaCli 
nicht  enthält.  Die  salzs.  Lösung  liefert  mit  Kali  destillirt 
bei  115^  siedendes  Hexylenoxjd,  €«HisG.  Mit  concen- 
trirter Jodwasserstoffsäure  auf  100^  erwärmt  giebt  das 
Hexjlglycol  eine  braune  Lösung,  aus  welcher,  nach  dem 
Neutralisiren  mit  Kali,  durch  Destillation  Jodwasserstoffs. 
Hezylen,  Gi^Hi,,  HJ  (Siedepunkt  165  bis  170^),  erhalten 
wird.    Dasselbe  entsteht  nach  der  Gleichung  : 

^*h"W«  -h  8HJ  =  €eH„,HJ  +  2H,^  +  J». 

Das  mit  dem  Hexjlgljcol  isomere  DiaUyldihydrat  ver- 
wandelt sich,  wie  oben  erwähnt,  mit  Jodwasserstoff  in 
das  zweifach-jodwasserstoffs.  Dialljl.  Durch  trockenes 
benzoes.    Silber   wird  aus   dem  jodwasserstofb.  Hexylen 


(1)  Diese  Flüssigkeit,  die  ihrem  Siedepunkt  nach  eangs.  Hexyl- 
glycerin  sein  könnte,  liefert  beim  Verseifen  mit  Baryt  neben  Hexyl- 
glycol  eine  dicke,  in  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  lösliche  (barytbaltige) 
BtthsUm,  deren  ZasaaDmensetiang  nicht  der  des  Hezylglyoexias  enfe^ 
spricht 
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sogleich  eine  gewisse  Menge  von  Hexjlen  abgeschieden. 
Znr  Erklttrnng  der  Isomerie  des  Hexylglycols  und  des 
Dialtyldihjdrats  stellt  Wartz  nachstehende  Formehi  anf  : 

Hezylglyool  Diallyldihjdrat 

Dinitrooctylen  (Dinitrocaprylen)!  €8Hi4(N08)iy  wie  es  ,2*^**,^v 
nach  Bonis  (1)  durch  Einwirkung  von  iSalpeterschwefel- 
säare  auf  Caprjlen  erhalten  wird;  zerfallt  nach  E.  J. 
Mills  (2)  mit  Jodwasserstoffsäure  von  dem  spea  Gew. 
1^  schon  unter  lOO^  in  Caprjlen  und  Ammoniak,  nach 
der  Gleichung  : 

0bHu(NO,),  +  16  HJ  s=  GsHie  +  2NH,  +  4H,0  +  16  J. 

Ein  Theil  des  Caprylens  geht  hierbei  in  ein  schweres  Oel| 
wahrscheinlich  GgHis;  HJ  über. 

Erwärmt  man,  nach  P.  de  Clermont  (3);  1  Aeq.  odyiw- 
Octylenbromür  und  2  Aeq.  essigs.  Silber  mit  Eisessig 
(etwa  halb  so  viel,  als  das  angewendete  Octylenbromür) 
auf  100^  und  zuletzt  auf  120^,  so  entsteht,  neben  Brom- 
silber» essigs.  Octjlen,  das  nach  dem  Auflösen  in  Aether 
durch  fractionirte  Destillation  als  dickflüssiges,  bei  245 
bis  250<>  siedendes  Liquidum  erhalten  wird.  Es  liefert 
durch  wiederholte  Behandlung  mit  fein  zerriebenem  und 
nur  in  kleinen  Mengen  zugefügtem  Kalihydrat  das  durch 
fractionirte  Destillation  zu  reinigende  Octylenglycot^ 
GsHiaOsy  &l8  färb-  und  geruchlose,  aromatisch  und  bren- 
nend schmeckende  Flüssigkeit  von  dem  Siedepunkt  235 
bis  2^  nnd  dem  spec.  Gew.  0,932  bei  Qo  oder  0,920  bei 
29^  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol 
nnd  Aether.  Ohtorwaaaerstoffa.  Octylenoxyd  (Octylenozj- 
chlorid),  GsHijClO,   erhält  man  auf  dem  von  Carius  (4) 


(1)  Jahresher.  f.  1866,  686.  —  (2)  In  der  S.  438  angef.  Abhandl. 
—  (8)  Compt.  rend.  LIX,  80;  Bull.  loc.  dum.  [2]  11,  98;  Zeitsobr. 
Chem.  Pharm.  1864,  600;  Ann.  Ch.  Pharm.  BnppL  III,  864;  J.  pr. 
Cfaem.  XCni,  184;  Chem.  Centr.  1864,  848.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1868, 
490,  617. 
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•logegehenen  Wege,  durch  Bebaadlaog  des  Ootjlens  mit 
einer  2  bis  3procentigen  LöBong  yon  onterchloriger  Säur« 
und  Destillation  des  in  Aether  gelösten,  mit  Schwefelwas- 
serstoff behandelten  und  mit  kohlens.  Natron  nentraUsirten 
Products.  EiS  ist  ein  gelbliches,  aromatisoh  riechendes 
Bähes  Liquidum  von  dem  Siedepunkt  204  bis  206<>. 

^!^ü^'  E.  Dollfus  (1)  hat  einige  homologe  zusammenge- 
setzte Cetyläther  (essigs.,  butters.  und  valerians.  Cetyl) 
in  reinem  Zustande  dargestellt;  um  dieselben  bezüglich 
ihrer  physikalischen  Eigenschaften  mit  einander  zu  ver- 
gleichen. Die  Resultate  ergeben  sich  aus  nachstehender 
Znsammenstellung  : 

Eflsigs.  Getyl         Butten.  Cetyl       Valerianf.  Cetyl 

Diff.  Dm, 

Siedepunkt  (bei  SOS  MH. 

Dmok)    ....    S22-S3&0      40^     260-S70<^      90^      S80-290<» 

Behmelzpunkt     .    .    .       18^5  l^fi      SO»  5<>         26« 

Eretarrcmgepankt    .    .       14®  16®  90® 

Speo.  Oew.  bei  20®     .      0,868  0,856  0,852. 

Der    nach  Fridau's   (2)  Verfahren    durch   Kochen    von 

Cetjlalkohol    mit  zweifach-chroms.  Kali  und    verdünnter 

Schwefelsäure  bereitete    Cetylaldehyd,    GisHssO^   schmilzt 

nach  Dollfus  zwischen  46  und  47^,  erstarrt  wieder  bei 

45^   und  ist,    wie   die  nachstehenden  Zahlen  zeigen^    in 

Alkohol  weit  weniger  löslich,    als  in  Aether.     Es  lösen 

100  Th.  : 

Alkohol 


Aether  Ton  98  pC.  tob  84  pG. 


bei  0®     bei  16®         bei  16®  b.  Siedap.   bei  16®  b.Siedep. 
CefylAldehyd    11  Th.    16  Th.         0,64  Th.    12  Th.     0,2STh.    4Th. 

Verbindungen    des    Cetylaldehyds    mit    Ammoniak    oder 
zweifach-schwefligs.  Alkalien  liefsen  sich  nicht  darstellen. 


(1)  Ann.  Ch.  Phsrm.  GXXXI,  288 ;  Chem.  Gentr.  1865,  108;  Bnll. 
0OC.  chim.  [2]  III,  432.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1862,  612. 
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B.  ToUeiift  vnd  B.  Fittig  (1)  haben  iMif  dem  von  ^^^^y'- 
Wnrtz  angegdbenen  Wege  eine  Amsahl  gemischter  Badi-  <''"'•"• 
oab  dargestellt)  welche  Phenjl  als  gemeinscbaftlichen  Be-  i^^^^i^i, 
standtheU  enthalten.  —  Mvth^l-Fkentflj  ^Eb  =  Gß^,  G9B5, 
erkilt  man  dorch  Behandhing  einer  in  dem  gleichen 
VoL  Aether  gelösten  Misohnng  äquivalenter  Mengen  von 
Jodmethyl  und  Monobrombensol  mit  Natrium.  Das  nach 
dmr  Entfernung  des  Aethers  wiederholt  ttber  Natrium  recti- 
fieirte  Prodnct  ist  eine  dem  Benzol  ähnlich  riechende 
Flttsaigkeit  von  dem  spec.  Oew.  0;881  bei  öo  und  dem 
Siedepunkt  lll^.  Es  gleicht  in  allen  seinen  Eigenschaften 
dem  Toluol  aus  Steinkohlentheeröl  und  liefert  wie  dieses 
durch  Oxydation  mit  Chromsäure  Benaoäsäure  und  mit 
Salpetersäure  von  1^5  spec.  Gew.  bei  222  bis  223^  sieden- 
des Nitrotoluol,  GtHtNO^r.  Mit  Zinn  und  Salzsäure  be- 
handelt entsteht  aus  dem  letzteren  Toluidin.  Aetkyl- 
Phenylj  ^sHio  =  ^%Bib}  GeH^,  wird  in  analoger  Weise  wie 
der  eben  beschriebene  Kohlenwasserstoff  mit  Brombenzol 
und  Bromäthyl  dargestellt  und  ist  eine  farblose^  bei  133^ 
siedende  Flüssigkeit;  welche  durch  rauchende  Salpeter- 
säure in  die  ölartige^  bei  233<^  siedende,  durch  Zinn  und 
Salzsäure  zu  einer  flüssigen  Base  reducirbare  Nitrover- 
bindung GgHoNOs  verwandelt  wird.  In  rauchender 
Schwefelsäure  löst  sich  das  Aethjlphenjl  unter  Bildung 
einer  Sulfosäure,  deren  Barjtsalz,  GsH^BaSOa,  in  Nadeln 
krjstallisirt ;  das  Kalksalz,  GsH^CaSOs,  ist  sehr  leicht  lös- 
lich und  amorph;  die  freie  Säure  ist  zerfliefslich  und  in 
Nadeb  krjstallisirbar.  Bei  der  Behandlung  mit  chroms. 
Kali  und  Schwefelsäure  entsteht  aus  dem  Aethjlphenyl 
eine  der  Toluylsäure  ähnliche  Säure.  Amjfl'Phmyl^  €uHie 
ss=  GsHii,  €eH5i  wird  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 


(1)  AtUL'Ch.  PhamL  CXXXI,  808;  Chem.  Centr.  1866,  97;  Ann. 
eh.  pbys.  [4]  III,  457 ;  BnlL  ioo.  ohim.  [2]  III,  182 ;  TorUuf.  Anieige  : 
Am.  Gh.  Pharm.  CXXIX,  869;  Chem.  Centr.  1864 ,  846;  Bttll.  bog. 
ohim.  [8]  II,  452 ;  Instat.  1864,  886. 
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ein  mit  Be&aol  yerdlliinteB  G^misoh  ron  Bromboisol  und 
Bromamyl  erhalten.  Es  riecht  eigeuthfimlich,  nidit  ben* 
zoUrtig,  siedet  bei  19b^  nnd  hat  das  speo.  (}ew.  0,860  bei 
120.  Bauchende  Salpeteraftore  verwandelt  es  in  die  51- 
artige,  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtige  Nitroverbinduig 
611H15NOS  ;  Chlor  erseogt  unter  schwacher  Salasftureent* 
Wickelung  eine  terpentiniilinliohe  Masse  und  conoentrirte 
Schwefelsäure  eine  sehr  beständige,  krystallisirbare  und 
zerfliefsliche  Sulfosäure,  deren  Barytsalz,  GnHisBaSOi, 
sehr  leicht  in  langen,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen 
Nadeln  krjrstallisirt ;  das  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliche  Kalisalz,  €uHi5E80s,  ist  eine  strahlig  krjstalli* 
nische  Masse.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  ent- 
stehen aus  dem  Amjlphenjl,  neben  vorwiegender  Benzoe- 
säure, noch  andere  nicht  näher  untersuchte  Säur^a. 

MpiMayL  ß,  Fittig  (1)  hat  femer  einige   ans  dem  Dtphenyl^ 

266H6  (früher  als  Phenyl  bezeichnet)  (2)  sich  ableitende 
Verbindungen  beschrieben.  Das  Diphenjl  selbst  erhält 
man  am  zweckmäfsigsten  in  folgender  Weise  :  Man  läfst 
ein  unter  anfänglicher  Abkühlung  bereitetes  Gemenge 
gleicher  Mol.  Brom  und  Benzol  in  einer  Betorte,  die  mit 
einer  Wasser  enthaltenden  Vorlage  verbunden  ist,  8  bis 
14  Tage  lang  (bis  sich  keine  Nebel  von  BromwasserstoflF 
mehr  bilden)  im  zerstreuten  Tageslicht  stehen  und  destil- 
lirt  dann  das  Product  Der  durch  Schütteln  mit  Natron- 
lauge entfärbte,  unterhalb  160<>  übergehende,  vollkommen 
entwässerte  Antheil  wird  unter  Abkühlen  mit  einem 
Ueberschnfs  von  Natrium  24  Stunden  lang  stehen  ge- 
lassen, dann  der  fractionirten  Destillation  unterworfen 
und  das  sogleich  erstarrende  Diphenyl  ftbr  sich  aufge- 
fangen. Das  reine  Diphenjl  siedet  constant  zwischen 
239  und  24Sfi  (nicht  bei  245o,  wie  früher  angegeben);  es 


(1)  Ann.  Ch.  Phann.  GXXXII ,   201 ;    Cham.   Cratr.   1865 ,   241 ; 
Bau.  800.  chim.  [2]  III,  288.  —  (2)  Jahresber.  f.  1882,  417. 
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yenraii4^  aicli  ^  in  alkoboliseiier  Ldsung  mit  Natrimn-  ™»^"7i* 
aMftlgam  behMidelt,  mclit  in  Benasol.  Dibrcmdiphenyl^ 
QiiHsBrt;  erhtit  mtn  durch  ZasammeDreibeD  von  Diphenyl 
Bit  übarsohtlaugem  Brom  unter  Wasser  und  Umkrjstalli- 
siren  des  mit  Hatronlange  gewaschenen  Products  aus  Ben- 
soL  £e  krystallisirt  in  farblosen,  das  Licht  stark  brechen- 
den |  concentriach  vweinigten  Prismen ;  löst  sich  leicht  in 
Benzol,  aber  nicht  in  Wasser  oder  kaltem  Alkohol  Es 
schmilzt  bei  1640;  erstarrt  erst  anter  löQo  und  destillirt 
in  höherer  Temperatur  ohne  Zersetzung.  Durch  Natrium^ 
alkoholische  Kalilauge  oder  essigs.  Kali  wird  es  nicht  zer- 
setzt.  DibramdmUrodiphenyl ,  €isH6Brs(NOs)s ,  bildet  sich 
beim  Erwärmen  von  Dibromdiphenyl  mit  rauchender  Sal- 
petersäure. Ea  krjstallinrt  aus  Benzol  in  langen,  feineUi 
gelblichen  Nadeln ,  löst  sich  weder  in  Wasser  noch  in 
Alkohol  und  ist  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Dtbrom^ 
diamidodiphenyl  (Brombenzidin),  ^isHioBr^Ns,  entsteht 
bei  Behandlung  der  Nitroverbindung  mit  Zinn  und  con- 
centrirter  Salzsäure.  Beim  Verdünnen  der  Lösung  mit 
Wasser  scheiden  sich  harte  Warzen  einer  durch  Wasser 
zersetzbaren  Verbindung  des  salzs.  Salzes  der  Base  mit 
Zinnchlorür  ab,  ans  welcher  durch  Erwärmen  mit  ver- 
dünntem Ammoniak  das  Brombenzidin  als  gelbliches  klebri- 
ges Oel  erhalten  wird,  das  aus  Alkohol  in  stets  braun 
gefiirbten,  dem  Candiszucker  ähnlichen  Krjstallen  an- 
schiefitt  Es  ist  uulöslich  in  Wasser,  schmilzt  bei  80<>  und 
zersetzt  sich  in  höherer  Temperatur  unter  Entwickelang 
von  Bromwaaserstoffl  Das  aus  der  Lösung  der  Base  in 
heifser  verdünnter  Säure  durch  concentrirte  Salzsäure 
abgeschiedene  salzs.  Sal^  GisHioBraN«,  2  HCl,  bildet  farb- 
lose kleine  Prismen,  welche  mit  Platinchlorid  einen  braunen 
Niederschlag  geben.  —  Disulfodiphenybäuref  GisHioSsOe, 
entsteht  beim  Auflösen  des  Diphenyls  in  erwärmter  con- 
centrirter  Schwefelsäure.  Da  diese  Säure  mit  denselben 
Basen  wie  die  Schwefelsäure  unlösliche  Salze  bildet,  so 
gelingt  ihre  Trennung   von   letzterer  nur  auf  folgendem 
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iM»iH»yi.  \i7ege  :  Man  Dentraliflirt  die  nrit  Tieleni  Wasser  rerdünnte 
Lösiiog  des  Diphenjls  in  Scbwefidsftore  ui  der  Wurme 
mit  kohlens.  S[ali  und  krjstalliiirt  das  beim  Erkalten 
siob  abscheidende  schwerlösliche  düulfod^DhiKjfbamre  KaS^ 
GitHsKsSiee  +  SVsHaO,  mehrmals  ans  Wasser  um.  Es 
krystallisirt  in  verwitternden  aolllangen  dicken  Säulen  oder 
auch  schnppenförmigen  Tafeln^  löst  sich  nicht  in  Alkohol, 
nnr  schwer  in  kaltem ,  leiehter  in  heifsem  Wasser  und 
sersetat  sich  erst  in  der  Rothgltthhitze.  Das  aas  dem 
Kalisalz  durch  Fälhing  mit  Chlorbarjum  erhaltene  Baryt- 
sais, ^isHsBaflSfOs,  ist  ein  weifser,  krystallinischer,  in 
Wasser  und  Säuren  £R8t  gana  unlöslicher  Niederschlag. 
Das  Ealksala,  ^isHsCasSiOs;  ist  ebenfalls  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer  löslich  und  bildet  sich  erst  beim  Erhitaen  der 
Lösung  des  Elalisalaes  mit  Chlorcalcium.  Das  Silbersals 
ist  in  kaltem  Wasser  löslicher  als  das  Ealisala  und  kiy* 
stallisirt  in  Blättchen ;  das  Bleisals  ist  unlöslich  in  Wasseri 
aber  löslich  in  Säuren.  Andere  Metallsalze  ersengen  in 
der  Lösung  des  Kalisalzes  keine  Niederschläge.  Die  aus 
dem  Bleisalz  durch  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff 
dargestellte  Disulfodipbenylsäure  erstarrt  über  Schwefel- 
säure zu  prismatischen,  zerfliefslichen  Krjstallen;  sie 
schmilzt  bei  72^,5  und  zersetzt  sich  erst  oberhalb  200^* 

E.  Kopp  (1)  empfiehlt,  das  Benzol  behofii  seiner 
Reinigung  und  Verwendung  für  reines  Nitrobenzol,  Anilia 
u.  s.  w.,  in  Carr^'s  Befrigerator  auf  -^Ib^  abzukftUen 
und  die  rasch  abgeprefste  krjstallinische  Masse  nach  dem 
Schmelzen  nochmals  derselben  Behandlung  zu  unterwerfen* 
Erhitzt  man,  nach  A.  Biche  und  P.  Berard  (2), 
das  (bei  directer  Einwirkung  von  Brom  auf  Benzol  ^it- 
stehende  und  auch  in  der  Siedehitze  nicht  weiter  Tertnder«» 


BromlMRaol. 


(1)  Aus  dem  Moniteur  BoienUfiqne  VI,  889  in  Chem.  News  IX, 
229.  —  (2)  Compt  rend.  UX,  141 ;  IsMüt  1864,  262  ;  Ball.  soo.  ohim. 
[8]  II,  866 ;  Ann.  Cb.  Pharm.  GXXXIII ,  61 ;  Zeitsohr.  Chem.  Pfasmu 
1S64»  664;  Chem.  Centr.  1864,  1068. 
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liehe)  krystaUiniBche  Dibrombenvol ,  dABr« ,  mit  einem  b-»«^^»«' 
grofBea  Uebertchnfs  von  Brom  in  siigeeohmolsMien  Bohren 
gegen  160^,  so  lange  sich  noch  Bromwasaerstoff  entwickelt, 
BO  entflidit  eine  KryBtallmaBBo  ron  TeirabrombenMol, 
CitHiBr4,  weldieB  dorch  Alkohol  ron  dem  darin  leicht 
Idalicheo  Dibrombenaol  getrennt  wird.  Es  bildet  weibe^ 
seideartige  Kryatalle,  welche  flockig  Bablimiren  und  bei 
etwa  16(y>  eratarren.  Mit  rauchender  Salpetersäure  entr 
Btebt  darauB  ein  krjatalliniBches  Product  von  der  Formel 
üitH(N04)Br4.  DaB  schon  von  Couper  (1)  dargestellte 
Monobromnitrobensol,  CisH4(N04)Br,  verwandelt  sich  bei 
der  Einwirkung  von  Beduotionsmitteln  in  krystallisirbareB 
Bromanilin.  Die  aus  dem  Dibrombeneol  durch  ranchende 
Salpetersäure  gewonnene  krjBtalliniache  Nitroverbindung, 
CisHs(N04)Brs,  geht  durch  Behandlung  mit  alkoholischem 
Schwefelammonium  in  Dibromanilin  über.  Das  Dribron^ 
ben§ol,  CisHsBrsi  wie  es  durch  Behandlung  der  im  Sonnen- 
lichte entstehenden  Verbindung  dsHeBra  mit  alkoholiacher 
Kalilauge  erhalten  wird,  ist  nach  Biche  und  Berard 
ein  krystalMsirbarer  Körper,  wie  dies  schon  Laurent 
fand« 

Der  schon   im  Jahresbericht  £  1862,  416  erwähnte,  ^»•'»»•""» 
durch  Einwirkung  von  Fttnffach-Chlorantimon  auf  Benaol 
entstehende  krystallisirbare  Körper  ist  nach  IL  Mülle  r's  (2) 

weiterer  Untersuchung  Mcksfack-gedUartes  Benzol  j  jßeCl«. ^ 

Man  erhält  es  durch  allmäliges  Eintragen  von  i^enaol  in  ^ 
Fttnfiach-Chlorantimon  (bis  letzteres  in  Cblortlr  ttbergegan- 
gen  ist)  und  erneuertes  Einleiten  von  Chlor,  so  lange 
noch  eine  Einwirkung  stattfindet.  Man  giefst  nun  das 
Product  in  verdünnte  Salssäure  und  reinigt  den  ausge- 
schiedenen Körper  durch  Waschen  mit  verdünnter  Sals- 
sfture^  Sublimireh  und  UmkrystalliBiren  aus  einem  Qemiscfae 
von  Bensol  und  Alkohol    Das  sechsfach-geohlorte  Bensol 


(1)  JshrMber.  f.  1857 ,  460.  -   (S)  ZeitMchr.  Ghom.  Pharm.  1864, 
40;  J.  phann.  [8]  XLY,  S86. 
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cbioiii«B.oL  krjBtalliairt  in  seideglSiiseiiden  i  langen  nnd  dttnnea  Pris- 
men, welche  weder  Geruch  noch  Geschmack  besitzen^  bei 
etwa  220^  schmelzen ;  aber  schon  in  niedrigerer  Tempe- 
ratur in  der  Benzoteäore  ähnlichen;  langen  Nadeln  snblt- 
miren.  Ek  ist  unldslich  in  Wasser^  wenig  löslich  in  kaltem 
AIkohol|  leicht  löslich  in  Bensol;  Aetheri  Schwefelkohlen- 
stoff und  Chloroform.  Von  concentrirter  Schwefelsäare, 
Salpetersäure  oder  Kalilauge  wird  es  nicht  zersetzt 
Malier  hält  diesen ^  auch  durch  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Jod  entstehenden  Körper 
für  identisch  mit  Jnlin's  Chlorkohlenstoff  (1),  der  von 
Begnault  auch  durcb  Zersetzung  von  Chloroform  und 
des  Chlorkohlenstoffs  G^Cl«  in  der  Glühhitze  erhalten 
wurde.  —  Dichlorbengot,  ^eE^Clt;  erhält  man  nach  Mül- 
ler (2)  durch  Behandlung  einer  Lösung  von  1  Th.  Jod 
in  4  Th.  Benzol  mit  ChlorgaS;  bis  eine  Probe  des  Products 
in  Wasser  leicht  zu  Boden  sinkt.  Nach  dem  Waschen 
mit  ätzendem  Natron  wird  dasselbe  in  einer  Kolbenretorte 
(einem  Kolbeni  der  durch  Anschmelzen  eines  Seitenrohrs 
an  dem  oberen  Theil  des  langen  Halses  in  eine  Art  tubu- 
lirter  Betorte  verwandelt  ist)  der  Destillation  unterworfen. 
Zuerst  geht  Benzol  dann  Chlorphenjl  über  nnd  wenn  der 
Bückstand  einen  Siedepunkt  von  etwa  1G0<>  zeigt  |  so 
scheidet  sich  aus  demselben  bei  dem  Abkühlen  auf  0®  das 
Dichlorbenzol  als  blätterig -krystallinische  Masse  ab^  die 
nach  dem  Abgiefsen  des  flüssigen  Theils  aus  wenig  Alko- 
hol umzukrystallisiren  ist.  Es  riecht  angenehm  süfsUoh^ 
schmilzt  bei  53^,  sublimirt  in  verschlossenen  GefiUsen  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  grofsen  vierseitigen  Tafelui 
siedet  bei  172<^  und  destillirt  ohne  Zersetzung.  EjS  ist 
weit  leichter  in  Alkohol  löslich  als  die  entsprechende  Brom- 
verbindung (3)  und  mischt  sich  oberhalb  53<>  mit  absolatem 
Alkohol  in  allen  Verhältnissen. 


(I)  Vgl.  L.  Omoliii*0  Hendbaoh,  4.  Aufl.,  IV,  519.  —  (8)  Zeitscbr. 
Cfaem.  Pharm.  1864,  65.  —  (3)  Jabresber.  f.  1867,  450; 


Alkohole  und  lUhin  Qehdriges.  525 

Nitrobenaol  erlßidet,  nach  E.  J.  Mills  (l),  beim  Er-  «'«>»>«""i 
mit  yerdüDiiter  Jodwasgerstoffsäiire  aaf  100<^  keine 
Veränderung.  Bei  104o  entsteht  aber  bei  Anwendung  von 
6  VoL  einer  Süure  von  dem  spec.  Gew.  1/14  jodwaaser* 
Btoffa.  Anilin ;  welchem  keine  Spar  Ammoniaksalz  beig^ 
mengt  ist 

Nach  Alezejeffa  (2)  vorlänfiger  Mitheilung  bildet 
sieh  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine 
mit  EssigBinre  angesäuerte  alkoholische  Lösung  Ton  Nitro- 
bensol  neben  Spuren  von  Anilin  ein  dunkelge&rbtes,  bald 
erstarrendes  Od;  welches  nach  dem  Umkrjstallisiren  ans 
Alkohol  aus  reinem  Aaoxjbensid  €isHioNaO  besteht  und 
bei  weiterer  Bdiandlung  mit  Natriumamalgam  in  Asobenaol 
€«H6N  übergeht.  _— - 

Digerirt  man,  nach  J.  Stenhouse  (3);  Pikrinsäure  Pbanyi- 
mit  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  Ohlorjod,  (pikrin*. 
so  bildet  sich  eine  dunkelbraune  Lösung,  welche  bei  der 
Destillation  neben  Joddämpfen  ein  gelbbraunes^  nach  Chlor-^ 
pikrin  riechendes  Liquidum  liefert,  während  Chloranil  im 
BUckstand  bleibt  und  daraus  durch  Behandeln  mit  Wasser 
abgeschieden  wird. 

H.  Müller  (4)  bestätigt  in  einer  vorläufigen  Mit-  ^^J^ 
theilung  die  Angaben  von  Hlasiwetz  (5)  über  die  Be- 
standtheile  des  Kreosots  des  Holztheers,  namentlich  über 
den  bei  219^  siedenden  Körper  GsHioOa.  Erhitzt  man 
denselben  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  zum  Sieden, 
so  destillirt  (unter  Ausscheidung  von  etwas  Jod)  Jodmethjl 
über.  Vollständiger  gelingt  diese  Zersetzung,  wenn  man 
dem  mit  Wasser  gesättigten  Kreosot  Phosphor  und  nach 
und  nach  kleine  Mengen  von  Jod   (so  dafs  der  Phosphor 


(1)  In  der  8.  428  angef.  AbhandL  --  (2)  Bull.  00c.  chim.  [2]  I, 
824;  ZeitMhr.  Chem.  Phann.  1S64,  S48.  —  (8)  In  der  S.  848  angef. 
Abhandle  —  (4)  Zeitachr.  Chem.  Pharm.  1864,  708;  Chem.  Newa  X, 
269.  —  (6)  Jabreaber.  f.  1868,  461. 
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stets  im  Uebencliurs  bleibt)  stifttgt  und  dqb  aBmfifig  er- 
wärmt. Es  destillirt  dann  bei  9Sfi  langsam  Jodmetfayl 
ttber^  während  nach  mehrmals  wiederholtem  Zosats  von 
Phosphor  und  Jod  der  Rückstand  dickflüssig  und  sähe 
wird.  Ans  der  wässerigen  Lösung  des  letzteren  gewinnt 
man  durch  Behandeln  mit  kohlens.  Baryt;  Fällen  des  Fi)- 
trats  mit  esaigs.  Blei^  Zersetaen  des  aosgewaschen^i 
Niederachlags  mit  Schwefelwasserstoff  und  Verdampfen 
der  vom  SchwefelUei  getrennten  Flüssigkeit  eiaen  sjmp* 
artigen,  ohne  Zersetaung  destillirbaren  Körper,  der  mit 
Ausnahme  der  Kijstallisirbarkeit  alle  Eigenschaften  des 
Brenacatechina  aeigt  und  dessen  Bildung  wahrscheinlich 
der  Gleichung  :  eeHioOt  +  HJ  =  GBpS  +  GfHsOi  ent^ 
spricht. 

"^i^/JT*'         ^'  ^'  Wanklyn  (1)  spricht  die  Vermuthung  aus,  der 

Kreo«,t.    y^^  Eolbe   und   Schmitt   (2)   durch   Einwirkung   von 

Oxalsäure  und  Schwefelsäure  auf  Kreosot  entstehende  rothe 

Farbstoff  habe  mit  der  Formel  ^oHicOi  —  €i(GiH»e)tHe 

eine  dem  Aetbylen  analoge  Constitution. 

Kohi«^.  W.  Bei 88 ig  (3)  fand  bei  einer  näheren  Untersuchung 

dctfHou.  cles  Holzgases  folgende  Kohlenwasserstoffe  :  1)  Aus  der 
Beihe  GJB^^ :  Aethylen  und  Propylen,  neben  wenig  Buty- 
len.  Dieselben  wurden  durch  Bildung  der  Bromüre  und 
Trennung  dieser  letzteren  durch  fractionirte  Destillation  er- 
kannt. Die  Hauptmasse  der  erhaltenen  Bromüre  bestand  aus 
Aethylenbromür(Siedep.  129^)  und  Propylenbromür  (Siedep. 
144^),  neben  wenig  Butylenbromür  (Siedep.  156^).  In  dem 
höher  siedenden  Theil  fanden  sich^  neben  nicht  näher 
untersuchten  ölartigen  Bromverbindungen;  warzenförmige 
Erystalle  (wahrscheinlich  €cH«Bre)  und  groCbe  weifse, 
tafelförmige  Blättchen,  deren  Analyse  13;11  bis  12,98  pC. 
Kohlenstoff,  2,23  bis  1,98  pC.  Wasserstoff  und  85,05  pC. 


(Jt)  Chun.  Newi  X,   171.    —  (2)  Jahresber.  f.   1S61 ,   711.    ^ 
(8)  Zeitaohr.  «nsL  Chem.  III,  9;   Chem.  Centr.  1664,  S96. 
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Brom  ergab  (1).  2)  Acetjlen.  3)  Ans  der  Reihe  6nHta-6 : 
Beoflol,  ToIqoI,  Xylol  und  Gumol.  4.  Aus  der  Reihe 
GaHano^  :  Sumpfgas  und  vielleicht  geringe  Mengen  von 
höheren  Gliedern  der  Reihe.  5)  Aldehyd^  Aceton  tmd 
Methylalkohol. 

A.  Werigo  (2)  theilt  vorläufig  mit,  dafs  das  durch ^,JtJ:ti;i.) 
Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Nitrobemsol  ent- 
stehende Asobensud  durch  directe  Aufioiahme  von  Brom  in 
die  Verbindung  CisHioNsBra  übergehe.  Aus  Nitrol 
bildet  sich  bei  Behandlung  mit  Natriumamalgam  Aeatoluid, 
fii4Hi4Ni9  das  in  rothen,  bei  137 <>  schmelsenden  Nadeln 
krystallisirt;  sieh  gegen  Brom  wie  das  Azobenaid  verh&It  und 
bei  erneuter  Behandlung  mit  Natrinmamalgam  in  die,  in  farb- 
losen BlättohenkrystalKsirende,  dem  Bensidin  entsprechende 
Verbindung  GiiHicNa  übergeht.  —  Auch  W.Ja  worsky  (3) 
hat  gefunden ;  dais  das  in  wässerigem  Alkohol  gelöste 
Nitrotoluol  durch  Natriumamalgam  leicht  in  Azotoluid  ver* 
wandelt  wird.  Destillirt  man  nach  dem  Ansäuern  mit 
Essigsäure  das  noch  unveränderte  Nitrotoluol  ab,  so  bleibt 
das  Azotoluid  als  weiche  rothe  Masse  zurück,  welche  nach 
der  Behandlung  mit  kaltem  und  Umkrystallisiren  aus 
heifsem  Alkohol  in  glänzenden,  orangerothen  Nadeln  er- 
halten wird.  Es  schmilzt  bei  137o,  snblimirt  ohne  Zer- 
setaung,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  verdünnten  Säuren  oder 
Alkalien,  aber  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  wird 
daraus  durch  Wasser  gefallt.  Aus  dem  Alkohol,  der  zur 
Behandlung  des  rohen  Azotoluids  verwendet  wurde, 
seheidet  sich  beim  Verdunsten  ein  rothes,  nicht  flüssiges 


(1)  A.  Bauer  (Zeitschr.  anal.  Chem.  III,  169)  bSlt  diesea  feate 
Bromür  iUr  dreifach -geltromies  hvpylen  (riolitiger  Monobrompropylen- 
bromSr),  OgH^Ers,  dewen  Znwamniftnaetenng  der  oben  angefübtten  Ana- 
lyse entspricbt.  Aacb  hat  es  im  Wesentlicben  dieselben  Eigenscbaften 
wie  das  Qm  Jabresber.  t  1861,  S6S  beschriebene)  homologe  dreifoob- 
gebromte  Amylen.  —  (S)  Zeitscbr.  Gbem.  Pharm.  1S64,  481,  721.  — 
(S>  N.  Petersb^  Acad.  Bull.  VIII,  170 ;  ZeitBobr.  Chem.  Fliarm.  1864,- 
640;   J.   pr.   Cbem.  XCIV,  283;  Chem.  Centr.  1865,  184. 
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Oel  ab;  welches  als  Agoocytolutd  bu  betrachten  iat,  sefem 
es  durch  weitere  Behandlang  mit  Natriumainalgam  diriect 
in  Asotpluid  übergebt.  Durch  Einwirkung  von  Schwefel^ 
ammoninm  entstehen  daraus  krjstalKsirte  Producte. 
xjioi.  .  ^  B^champ  (1)  wendet  zur  Beindarstellung  der 
höher  siedenden  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlentbeeröls 
2inndilorid  an,  welches  in  den  Eohlenwasserstofien  löslich 
iat,  aber  mit  den  darin  enthaltenen  organischen  Basen  tin* 
löeliche  Verbindungen  bildet.  Man  vermischt  die  Kohlen- 
Wasserstoffe  mit  einer  aur  Fällung  der  Basen  hinreichen* 
den  und  durch  einen  vorläufigen  Versuch  ermittelten 
Menge  (60  bis  100  Grm.  auf  6  Liter)  von  waasmireieni 
Zinnchlorid  und  destillirt  die  von  dem  ausgeschiedenen 
pulverförmigen  oder  schleimigen  Niedersehlag  getrennte 
Flüssigkeit  zuerst  für  sich,  dann  nach  der  Behandlung  mit 
wässerigem  kohleas.  Natron.  Bei  der  nun  folgenden  frac- 
tionirten  Destillation  geht  zuerst  (etwa  Vio  bis  V«)  Benzol, 
dann  Tolnol  und  Xjlol  und  bei  140<^  etwa  ein  Kohlen- 
wasserstoff über,  der  nach  der  Behandlung  mit  Schwefel* 
*  säure  und  Bectification  über  wasserfreie  Phosphorsäure  und 
Natrium  den  Siedepunkt  139  bis  140^  zeigt  —  A.  Nao* 
quet  (2)  stellte  durch  Destillation  gröCierer  Mengen  von 
Steinkohlentheeröl  denselben  bei  139o,5  bis  140<^,5  sieden- 
den Kohlenwasserstoff  dar,  für  welchen  Er  die  Formel 
G9H12  annimmt.  Aus  der  Nitroverbindung  dieses  Kohlen- 
wasserstoffs lasse  sich  eine  krystallisirbare,  nicht  näher 
untersuchte  Bftse  gewinnen.  —  A.  B^champ  und  A* 
Moitessier  (3)  geben  dagegen  vorläufig  an,  dafs  der 
fragliche  Kohlenwasserstoff  zwei  Nitroverbindungen  bilde, 
ein^  in  prismatischen  Nadeln  krystallisirbare  und  eine 
flüssige.    Aus  der  ersteren  entstehe  durch  Beduction  eine 


(1)  Compi  rend.  LIX,  47;  BnIL  soo.  ohim.  [8]  II,  804  (such  478)} 
Diogl.  pol.  J.  CLXXai,  474;  Chem.  Centr.  1866,  168.  —  <8)  Gompt. 
rond.  LIX,  199;  Bnll.  loo.  ohim.  [8]  II,  806;  Ghem.  0«iitr.  1886,  168. 
:^  (8)  Compt.  rend.  LH,  806. 
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in    orangegelben    Prismen    krystalliairende   and    aas    der     ^^'''' 
«weiten  eine  flUsaige  Base. 

Nach  einer  von  F.  Beilstein  unter  Mitwirkung  von 
A.  Wahlforss  und  L.  Bös I er  ausgeführten  üntv- 
auchung  (1)  besteht  der  bei  14lo  siedende  Theil  des  durch 
wiederholte  Bectification  über  Natrium  gereinigten  Stein* 
kohlentheeröls,  in  Uebereinstimmung  mit  der  Angabe  von 
H.  Müller  (S.  424),  im  Wesentlichen  aus  Xjlol,  €bHio, 
▼erunreinigt  mit  einer  kleinen  Menge  anderer  Kohlen- 
wasserstoffe,  die  durch  rauchende  Schwefelsäure ,  in  der 
nur  das  Xyiol  sich  löst,  leicht  getrennt  werden  können. 
In  dem  hei  143  bis  144^  übergehenden  Theil  des  Xylols 
ist  eine  grölsere  Menge  dieser  Kohlenwasserstoffe  {(von 
welchen  die  bei  151  bis  153  siedende  Portion  der  Formel 
GioHn  oder  GuRu,  die  bei  270  bis  900^  siedende  der 
Formel  GioHie  entspricht)  enthalten.  Unterwirft  man  die 
freie  Xjlolschwefels&ure  der  trockenen  Destillation,  so  zar- 
fiült  sie,  analog  wie  die  Bemsolschwefelsäure  (2),  unter  Ab- 
scheidung von  Xylol.  Das  so  erhaltene  reine  Xjlol  siedet 
constant  bei  13Q^  und  hat  das  spec.  Gew.  0,8668  bei  21^. 
Die  genau  ermittelten  Siedepunkte  des  Benzols,  Toluols  und 
Xjlols  differiren  demnach  um  28  bis  29^  (vgl  auch  S.  531) : 

Bensol 
Siedepunkt        82<» 

Vermischt  man  die  Lösung  des  Xylols  in  dem  gleichen 
Vol.  rauchender  Schwefelsäure  nach  mehrtägigem  Stehen 
mit  Wasser,  so  liefert  die  mit  kohlens.  Baryt  gesättigte 
Flüssigkeit  xtflohckwefeU.  Baryt,  G^R^BbSOs  +  Vi  H»0, 
in  luftbeständigen  leicht  löslichen  Blättchen.  Das  Ealksal^, 
^sH^CaSOs,  das  Bleisalz,  CsHsPbSOs,  und  das  Eupfersalz, 
^sHsCuS^s  -|-  3  HiO,  sind  in  Wasser  ebenfalls  sehr  leicht 
löslich.    Die  aus  dem  Bleisalz  mittelst  Schwefelwasserstoff 


(1)  Ann.  Gh.  Phann.  CXXXUIf  82 ;  im  Ansi.  Cfaem.  Gentr.  1865, 
100 ;  Compt  rend.  LIX,  286.  —  (2)  Jsbresber.  f.  1861,  617. 
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XyloI 

Diff. 

e^Ha 

Diff. 

OgHio 

29« 

111« 

280 

189«. 
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x7*o>*  erhaltene  Xjloltchwefekäore  ist  krystallisirbar  uod  Kefert^ 
wie  schon  erwähnt,  bei  Yorsicbtig^r  Destülation  XyloL 
Erhält  man  100  Gm.  Xjlol;  400  Gm  zweifiiofc-^roms. 
Kiali  und  550  Gm.  Sdiwefelaäure,  die  mit  dem  doppelten 
y  oL  Waaser  verdfinnt  ist,  mehrere  Tage  im  Sieden^  to  lie- 
fert der  aMUltrirte  qmI  in  kohlens.  Natron  geteite  Bückstand 
dnrch  AuafiUhing  mit  Balasäare  bei  sehr  starker  Ver» 
dttnnang  Jirephtalsäiare ,  €8H604  (TgL  bezüglich  der 
Salae  S.  402).  —  Aus  der  Lösang  des  Xylola  in 
rauchender  Salpeteraäore  wird  durch  Wasser  ein  Gemenge 
von  Monoailroxylol  und  Dinitroxylol  gefüllt  Das  erstere  iet 
ölartig  wai  lälst  sich  dureh  DestiDation  mit  Wasser  von 
"  dem  aurückUeibendeo  krjstallisirbaren  Dinitroxjlol 
(Schmelap.  93^)  trennen.  Beide  gehen  durch  Behandlung 
mit  Salpeterschwefelsäure  in  Trinitroxjlol  (Sdimelzp.  177^) 
über,  ideatiseh  mit  dem  Trinitropetrol  (1).  Durch  Einwir- 
knng  von  Schwefekimmonium  entsteht  darau»  Dmitroxylidin^ 
€bH7(NG,),(NH9)  und  Nitr0»ylenüanun,  €bH7(NGs((NHsV 
Monobrmnaylol^  GgHsBr,  erhält  man  dureh  trepfenweises 
Vermischen  von  Brom  (100  Th.)  mit  abgekühltem',  unter 
Wass^  befindlichem  Xjlol  (50  Th.).  Das  gelnldete 
schwere  Gel  wird  mit  Wasser  destillirt  und  der  in  Was^ 
ser  untersinkende  Theil  des  Destillats  für  sich  aufgefan- 
gen. Das  Monobromxjlol  ist  farblos,  von  beifsendem,  die 
Augen  stark  reizendem  Geruch ;  es  siedet  bei  212^  und  hat 
das  spec.  Gew.  1,335  bei  21«. 

A.  H.  Church  (2)  vermuthet^  der  von  Beilstein 
und  Müller  als  Xylol  bezeichnete  Kohlenwasserstoff  sei 
nicht  das  ursprüngliche  (bei  128  bis  IdO^  siedende)  Xjrlol 
von  Cahours,  sondern  Faraxyhl,  für  das  Er,  wie  die 
genannten  Chemiker,  den  Siedepunkt  139«  beobachtet 
habe.    Als  für  die  Existenz   der  schon  früher  (3)  aufge- 


(1)  Jaluresber.  f.  &860,  469.  —  (2)  Chom.  N«w»  X,  188.  --  (8)  Jäh- 
resber.  f.  18&7,  44a ;  f.  1869,  46& 
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tamietkeüy  dem  Beoftol  und  Tolnol  isomerem  Kohlenwässer* 
Stoffe  (Parabenzol  und  PanvColttol)  »precfaend,  hebt  Ohurch 
die  Difffrensen  in  den  phjsikaHtfehen  Eigensehaften  her- 
vor, wie  sie  sich  an»  nachst^ead^  ZnsamrnettsteUmig 
ergeben  : 


8p< 

w.  Breobaags- 

Biedep. 

Spec  Gew. 

rennOgen 

Bensol 

80«,8 

0,86e7 

6564 

ParabenMl 

97V 

0»8469 

5684 

Tolnol 

108»,7 

0,8650 

5478 

Pftratolool 

.       119«,6 

0,8838 

5658. 

Brom  wirkt  nach  Bio  he  und  Berard  (1),  auf  X7I0I  "«««y»»»- 
(ans  SteiakoUentheeröl)  sehr  lebhaft  ein,  unter  Bildung 
flüssiger,  durch  Destillation  zersetabarer  Producte.  Erst 
bei  3  bis  4tftgigem  Stehen  eines  Gemisches  von  X7I0I 
und  Brom  bildet  sich  ein  bromhaltiges  Oel,  welches 
durch  Salpetersäure  in  die  krjstallinische  Verbindung 
Ci<H«(N04)Br3  übergeht. 

Behandelt  man,  nach  Biche  und  Berard  (2),  Cumol  <'«x^- 
(ans  Steinkoblentheeröl)  mit  6  Äeq.  Brom  in  gelinder  Wärme 
und  kühlt  dann  das  Product  in  einer  Eältemischung  ab, 
so  scheiden  sich  der  Formel  CisHsBrs  entsprechende  Ery- 
stalle  ab.  Bei  mehrtägigem  Stehen  eines  Gemisches  von 
Cumol  mit  4  Aeq.  Brom  entsteht  dagegen  eine  Flüssig- 
keit«  wel^e  durch  rauchende  Salpetersäure  in  die  kry- 
stalliinsehe  VerUndung  Ci8H8(N04)8Br2  übergeführt  wird. 
Ana  dieser  letzteren  bildet  sich  durch  Behandlung  mit 
alkoholisehem  Schwefelammonium  ein  in  heifser  Salzsäure 
löslicher  Körper. 

Das  aus  Campher  mittelst  Cblorzink  dargestellte  Cymol    cymoi. 
geht,   nach  Biche  und  Berard  (3)»   in  Berührung  mit 
4  Aeq.  Brom  in  krystallisirbares  Dibromeymol,  CsoHitBrs, 
über,  während  das  aus  Bömiseh-Eümmelöl  abstammende 
Cymol  diese  Verbindung  nicht  liefert    Ein  bromreicherer 


(1)  In  der  a.  5»  «ngell  Abhendl.  —  (S)  EbenAMelbit  -  (9)  Bbea- 
daaelbet 

34* 
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krjutallinischer  Körper  entsteht  indeasoi  in  geringer  Menge 
bei  Anwendung  eines  BromUberschnsaes. 

Nitroojmol  (aus  dem  Cymol  des  Bdmiscb-Kttmmelöls 
abstammend)  liefert,  nach  A.  Wer  ige  (1),  bei  der  Be> 
handlung  mit  Natrinmamalgam  das  in  grofsen  kirsch* 
rothen  Tafeln  krystallisirende  and  bei  86*  scbmelzende 
Azocynudj  GsoHscN^. 
chrr.e..  j^^^  j   Qalletlj  (2)   bildet   das  (am  reichlichsten 

dnrch  Destillation  Ton  Steinkohle  in  nicht  zu  hoher  Tem- 
peratur entstehende)  Chiysen  mit  Pikrinsäure  eine  der 
Formel  CmHi^  -|-  Ci8H8(N04)902  entsprechende  Verbin- 
dung. Sie  krjstallisirt  aus  der  heifsen  Auflösung  beider 
Körper  in  Boghead-Naphta  in  oft  Vi  Zoll  langen  röthlich- 
braunen  Nadeln.  Mit  der  aus  dieser  Verbindung  sich  ab- 
leitenden Formel  CmHi^  bildet  das  Chrjsen  das  Endglied 
der  nachstehenden,  um  CgHa  differirenden  Seihe  von 
Kohlenwasserstoffen. 

Aethylen    Benzol    Naphtilin   PsraimphUlin    Chrjsen 
C4H4        C|tHe         Cai^He  OgsHio  ^Hi« 

Sohmelspunkt  —  0®  80«  214<»  244« 

«Jpi^-  Nitronaphtalin   wird,   nach   W.   Jaworsky  (3),   in 

alkalischer  Lösung  durch  Natriumamalgam  leicht  zersetzt, 
unter  Bildung  von  Azoxynaphlalidj  GtoHuNsO,  welches 
durch  Einleiten  von  Kohlensäure  als  dunkelgelbe  flockige, 
in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  un* 
lösliche  Masse  erhalten  wird.  Zur  Beindarstellung  kocht 
man  dasselbe  wiederholt  mit  Alkohol  und  fi&llt  es  aus  der 
Lösung  in  Chloroform  durch  Alkohol. 
tI^hto.  Trinitronaphtalin  verwandelt  sich,  nach  einer  vorläufi- 

Mpbtaiio.  gen  Mittheilung  von  E.  Lautemann  und  A.  d'Ajuiar(4)| 
durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  in  ver- 
schlossenen Bohren  in  Tetranitronaphtalin  und  beide  Nitro- 


(1)  In  der  8.  627  angef.  AbliandL  —  (2)  Chem.  News  X,  248.  — 
(8)  la  der  8.  627  angef.  AbhandL  —  (4)  Bull.  soo.  ohim.  [2]  I,  4SI; 
Chem.  Centr.  1866,  144. 
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▼erbindoDgeD  liefeni  bei  der  Einwirknng  von  Jodphosphor 
dem  PikrammoDiurnjodür  analoge  Jodüre  mehratomiger 
Basen. 

Naphtylsal&nchlorid .   wie   es   durch  Einwirkmiir  von   »«pktyi- 
Phosphorsuperchlorid  auf  naphtylschwefels.  Natron  erhalten 
wird  (1);    verwandelt  sich;  nach   A.   Scherte!  (2),   bei 
24  stündiger  Behandlung  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefel- 

säure  in  Naphtybulfkydrat,  ^q^(S|>  entsprechend  der 
Gleichung  : 

CtoHy^StO«,  Cl  +  6H  «.  CMHeS,  +  HCl  +  4 HO. 

Das  Naphtjlsulfhjdrat  geht  bei  der  Destillation  als  farb- 
loses ^  stark  lichtbrechendes ;  unangenehm  riechendes  Oel 
über.  Es  hat  das  spec.  Oew.  1,146  bei  23^;  siedet  ohne 
Zersetzung  bei  285^  mischt  sich  nicht  mit  Wasser  und 
löst  sich  nur  wenig  in  Alkalien;  aber  leicht  in  Alkohol 
und  Aether.  Beim  Vermischen  mit  fein  gepulvertem 
Quecksilberoxyd  bildet  sich  unter  heftiger  Einwirkung 
Naphtylsu^dquecksäber ,  CsoH7HgSs»  welches  aus  heifsem 
Alkohol  als  blafsgelbes  lockeres  Pulver  sich  abscheidet. 
Naphtylsulfidblei  f  CsoH7PbSt»  setzt  sich  beim  Vermischen 
alkoholischer  Lösungen  von  essigs.  Blei  und  Naphtylsulf- 
hydrat  als  citronengelber  schmelzbarer  Niederschlag  ab. 
Naphtylsulfidkupfer  ist  ein  blafsgelber  Niederschlag.  lieber- 
Iftfst  man  die  mit  Ammoniak  (oder  Kalihydrat)  gesättigte 
alkoholische  Lösung  des  Naphtylsulfhydrats  der  freiwilligen 
Verdunstung;  so  entsteht  Zwetfach'Schwefelnaphtylf  CioH7St; 
welches  sich  in  gelben,  dem  monoklinometrischen  System 
angehörenden  Erystallen  abscheidet.  Es  schmilzt  bei  85^ 
und  löst  sich  nicht  in  Wasser,  nur  wenig  in  Alkohol,  aber 
leicht  in  Aether;  in  Berührung  mit  Zink  und  Schwefel- 
säure verwandelt  es  sich  wieder  in  Naphtylsulfhydrat 


(1)  Vgl.  Rimberly,  im  jAhresber.  f.  1860,  417.   —    (2)  Ann.  Cb. 
Phann.  CXXXII,  91 ;  Chem.  Centr.  1865,  228 ;  Pba  Msg.  [4]  XXIX,  680. 
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"otu;"  ^'  Oeeer  (1)  hat  nackgewiMan,  daTs  da«  NelktB- 
pfefferöl  (toxi  Myriua  Pimtnta)  dieselbe  Znaaniiiieiieetsiuif; 
besitet;  wie  das  Nelkenöl  (von  Oaryophyllui  aromaUcMi\ 
Das  rohe  Oel  ist  gelbbraun;  dickflttssig,  im  Geruch  kaum 
vom  Gewürznelkenöl  zu  unterscheiden  und  hat  das  spec. 
Gew.  1,03  bei  8^  Durch  Kalilauge  zerfällt  es  in  einen 
oben  aufschwimmenden  Kohlenwasserstoff  und  sich  lösende 
Nelkensäure.  Salicyls&ure ,  welche  Scheuch  (2)  in  dem 
Gewürznelkenöl  auffand ,  war  nicht  nachzuweisen.  Der 
Kohlenwasserstoff  hat  das  spec.  Gew.  0,98  bei  8^,  den 
Constanten  Siedepunkt  255<>  und  ein  nur  schwaches  Bota- 
tionsvermögen  nach  Links  [(a))  =  49].  Seine  Zusammen- 
setzung entspricht  der  des  Terpentinöls  und  das  Molecular- 
gewicht  bei  der  Höhe  des  Siedepunktes  wahrscheinlich 
der  Formel  Qti^w  Dio  ftQ*  der  Kaliverbindung  abge- 
schiedene Nelkensäure  ist  identisch  in  ihren  Eigenschaften 
mit  der  aus  Nelkenöl  gewonnenen.  Sie  bat  das  spec  Gew. 
1;08  bei  80;  siedet  constant  bei  251  <>  und  entspricht  der 
Formel  GioHnOg.  Beim  Erwärmen  derselben  mit  Phosphor- 
chlorür  entwickelt  sich,  neben  etwas  mit  grün  gesäumter 
Flamme  brennenden  Gases,  eine  reichliche  Menge  tob 
Salzsäure,  während  nach  dem  Abdestilliren  des  überschüs- 
sigen Fhosphorchlorürs  die  rückständige,  kaum  gelblich 
gefärbte  Flüssigkeit  bei  130<^  zu  einer  porösen  strohgelben 
Masse  erstarrt.  Aether  entzieht  derselben  ein  nicht  rein 
zu  erhaltendes  dickflüssiges,  dunkel  gefärbtes  Od,  welches 
sich  in  Berührung  mit  wässerigem  Kali  wieder  in  Nelken- 
säure  verwandelt   und   nach    allen    seinen  Eigenschaften 

nichts  anderes  als  Neikansiareanhjdrid ,  ^^h^^^Io,  lat 

Der  in  Aether  unlösliche  Theil  des  Products  der  Einwir- 
kung von  Phosphorchlorür  auf  Nelkensäure  ist  nach  dem 


(1)  Aon.  CiL  Pbsrm.  CXXXI,  277;  Chem.  Gentr.  1866,  118; 
ViertoU«hnwelir.  pr.  Phann.  XIV,  481 ;  BuU.  soo.  ohim.  [t]  III»  484.  -^ 
(2)  Jfthrefber.  f.  1888,  858. 
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TroelukW  «in  villlig  anorphes  geibas  Fvivw,  welche  lioh 
kaoni  in  Alkokol  und  nur  flchwierig  in  heiftem  Wasocr 
Idsi.  Di«  MQ0r  reagiMBcle  wisterige  Lösuiig  seigt  di« 
reducunendeB  Eigemehftften  dar  pbosphorigen  äKaro.  Alka- 
lien lösen  den  Körper  m  einer  haUbraaBO^  raaoh  dankler 
werdenden  FltUsigkeit,  aas  welchar  dnrch  Desliflation  mit 
Schwefelsänre  Nelkenaäure  abgeeohieden  wird.  Bebn  £]> 
hitzen  bläht  sich  die  Verbindung  auf,  es  entwickeln  eich 
brannbare  pboephorhaldge  Gase,  während  eiae  voluminöse 
Kohle  bleibt;  die  an  Walser  Fhosphorsäune  abgiebt    Die 

P'"      J 
Analyse  führte   «ur  Formel  €ioHisP04  =  /n  tt  r\\f^ 

H,      \ 
wouach   der  Körper  als   eugenylphosphorige  Säure  zu  be- 
trachten ist.    Die  Umsetzung  der  Nelkensäure  mit  Phosphor- 
chlorür  erfolgt  demnach  entsprechend  der  Gleichung  : 

5(G,Ä,Oj^)  +  PCI.  =  8HC1  +  «Xo|o.  +  2(|-g^^^^^ 

Das  flüchtige  Oel  der  Muskatnüsse  läfst  sich  nach '''»'';;"*"- 
J.  Gloez  (1)  durch  Destillation  mit  Wasser  nur  theil- 
weiae  gewinnen;  am  besten  extrahirt  man  die  zerkleiner- 
ten Nüsse  mit  Schwefelkohlenstoff  oder  Aether  und  erfaitet 
den  butterartigen  Verdampfungsrückstand  des  Auszugs  im 
Oelbad  auf  200^  oder  besser  in  einem  Dampfstrom.  Das 
so  erhaltene  rohe  Oel  siedet  zwischen  160  und  210^; 
95  pC.  davon  gehen  unterhalb  175o  über.  Dieaes. flüch- 
tigere Oel  ist  nach  der  Rectifioation  über  Natrium  dünn- 
flüssig; es  wird  bei  — 18^  nicht  feat,  hat  das  spea  Gew. 
0,8533  bei  15«,  die  Dampfdichte  4,866  (bei  2Uo),  und  sie- 
det ohne  Zeraetaung  bei  165o.  £s  ist  linksdrehend  ^  hat 
das  MolecnlardrehungsTenadgen  —  IBfi^ »  riecht  nach 
Mnskatnüssen  und  CStronenöl^  eohmackt  scharf  brennend 
und  hat  die  Zusammensetzung  des  Terpentinöls.    Es  ab- 

(1)  Gompt  NBd.  LVIII,  leS^  Bott.  soo.  cbiM.  {»]  I,  4ei;  Inatlt. 
1864,  e;  J.  pbank  {8J  XLT«  160;  Ana.  Ch.  Pbuni.  CXXZI,  210; 
Chem.  Gentr.  ISai,  316;  J.  pr.  Cli«m.  X€II,  508. 
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Borbirt  langsam  Sauerstoff»  Terwandelt  sich  mit  CStknr  oder 
Brom  in  nicht  krystallisirbare  Prodncte,  bildet  mit  Salpeter^ 
säure  und  Alkohol  in  Berttbrung  kern  krystallisirtes  Hydrat» 
aber  mit  salzs«  Gas  eine  flüssige»  bei  194<^  ohne  Zersetsung 
destillirbare»  optisch  inactive  Verbindung  von  dem  spec. 
Gew.  0,9827  bei  15o  und  der  Formel  CgoHi«;  HCl.  Alko- 
holische EalUöBung  scheidet  aus  derselben  den  ursprüng- 
lichen Kohlenwasserstoff  wieder  ab. 

E.  Th.  Koller  (1)  fiand  in  dem  Fett  der  MuskatnuA 
(dem  Muskatnufsbalsam)  in  100  Th.  ; 

Aeiher.  Oel     Myiutin      Elalbi     Saaros  Han     Batyrin  *) 

6  70  20  B  1 

^  Neben  Sparen  flilobtiger  SXnren. 

Das  ätherische  Oel  (vgl.  oben)  ist  identisch  mit  dem  Macisöl; 
fiir   das  leicht  verseifbare  Myristin   wurde  der  Schmehs- 
punkt  S2^  gefunden. 
o«id«ar  L.  A.  Buchner  und  E.  Thiel  (2)  untersuchten  das 

Abi«s  B«fflDM  ^     ' 

Amftiu«.  ätherische  Oel  der  Früchte  der  in  Arcadien  einheimischen 
Abtes  Beginae  Amaliae,  Die  Früchte  liefern  bei  der 
Destillation  mit  Wasser  etwa  18  pC.  des  farblosen,  ange- 
nehm citronenartig  riechenden  Gels  von  dem  spec.  Gew. 
0,868  und  dem  Siedepunkt  156  bis  192^.  Es  bewirkt  eine 
schwache  Ablenkung  des  polarisirten  Lichts  nach  links, 
entspricht  der  Formel  CsoHie  und  verharzt  leicht  an  der 
Luft;  indem  es  dabei  kräftiger  ozonisirend  wirkt,  als  das 
gewöhnliche  Terpentinöl.  Jod  löst  sich  in  dem  Oel  ohne 
Erhitzung  auf  und  salzs.  Gas  wird  von  demselben  unter 
Bildung  einer  flüssig  bleibenden  Verbindung,  CsoHie,  HCl, 
absorbirt. 
wemrathai.  Nach  Marc^  (3)  bewirkt  das  ätherische  Oel  des 
Wermuths  vorübergehend  in  der  Gabe  von  2  bis  3  Grm. 
Zittern,  Betäubung,  Stumpfsinn  u.  s.  w.;  bei  3  bis  8  Grm. 


(1)  ViorteQshrBSohr.  pr.  Pham.  XIU,  507.  --  (S)  J.  pr.  Chem. 
XCII,  109;  Chem.  Ge&tr.  1866,  96;  BolL  soo.  ohim.  [S]  ü,  468.  — 
(3)  Compt  reod.  LVIIl,  628;  Ball.  soc.  chim.  [2]  II,  68. 
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dMmcba  GonviüaiMMn  mit  iiiifreiwilKg«n  Bntleerungen 
aad  Schftnmen  vor  dem  Mimde.  AehnKche  Ertoheintingen 
treten  anch  bei  sa  häufigem  Gentirs  von  Wermutb-Li- 
qoeor  ein« 

B.  Tollens  und  R.  Pittig  (1)  beben  einige  Versucbe  ^^'' 
ang^tellty  deren  Resnltat mit  der  Annahme  Berthelofs (2); 
der  gewöhnliche  Oampher  sei  der  Aldehyd  des  Bomeo- 
campbers,  nicht  in  Einklang  steht  Der  gewöhnliche 
Campher  geht  durch  Oxydation  nicht  in  eine  Säure  von 
der  Formel  GioHieOs  (Berthelot 's  Oamphiosäure)  über; 
er  wird  durch  verdünnte  Salpetersäure  oder  durch  £wei- 
facb-chroms,  KaU  und  Schwefelsäure  gar  nicht  angegriffen 
und  durch  concentrirte  Salpetersäure  in  Camphersäure  (und 
Campbresinsäure)  verwandelt  Er  verändert  sich  femer 
nicht  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  bei  Gegen- 
wart von  Alkohol  oder  Essigsäure  und  verbindet  sich 
nicht  mit  zweifach-schwefligs.  Alkalien.  Durch  Behandlung 
von  Campbersäure  (3)  mit  Jodphosphor  und  Wasser  ent- 
steht keine  Oamphinsäurci  sondern  (über  100^)  ein  schwar- 
aer  theerartiger  Körper. 

C*  Hoyer  (4)  fand  fUr  das  in  der  Wurzel  von  Inttla  Haimin. 
Hdemtm  vorkommende  und  durch  Vermischen  des  beifsen 
alkoholischen  Auszugs  mit  Wasser  leicht  zu  gewinnende 
Helenin  bei  der  Analyse  eine  procentische  Zusammen- 
setzung,  auf  welche  er  die  Formel  CieHiiOs  berechnet. 
Diese  verlangt  12,8  pC.  Kohlenstoff  weniger  und  0,8  pC. 
Wasserstoff  mehr,  als  die  von  Gerhardt  (5)  auf  Grund 
übereinstimmender  Analysen  aufgestellte  Formel  C^HMOe. 
Das  von  Hoyer  analysirte  Helenin  schmolz  bei  75^ 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXIX,  871;  J.  pr.  Ghem.  XGIII,  116; 
Gfaem*  Gentr.  1864,  814;  J.  pharm.  [8]  XLVI,  810;  Bull.  soo.  ohim.  [2] 
n,  467.  —  (2)  Jahreab«r.f.  1868,  417  nnd  in  der  im  Jahreiber.  f.  1869, 
478  oitbrtMi  Abhandlang.  —  (8)  Der  Sehmelspnnkt  der  Gamphenanre 
liegt  naoh  Tollene  and  Fittig  swischen  176 nnd  178*^.  -—  (4)  Viertel- 
jahrswhr.  pr.  Pharm.  XUI,  644.  —  (6)  Timit4  de  Chim.  org.  IV,  297. 
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B.r..c«i..  £.  Baadrinont  (1)  fand  in  i&m  Beraifteis 

UeijMii,  simdiaii  0,24  «nd  0^48  pC.  irmriimid«i  Oehalt  tm 
SchwelcL  Der  BeriMtehi  oad  oMnentlich  der  in  Aetber 
löBÜche  Theil  desselben  entwickelt  dies^  Schwefel  bei  dm* 
trockenen  Destillation  als  Schwefelwasserstoff.  In  dem 
Gopal-  und  Dammar-Hara  Iftfst  sieb  kein  Schwefel  nach- 
weisen. 


'oM*  *''  Stenhonse  (8)  hat  gefanden,  dafs  der  im  Handel 

umniutin,  Munfeei  eenannle  oslindiBche  Krapp  (Rubia  munnäta)  kein 

Purpnrin  und  t/  O  FT     \  •/  / 

AiiMrin.  AliBariD,  wohl  aber  Purpnrin  neben  einem  anderen  orange 
gelben  Farbstoff,  dem  Munßstin,  enthSit.  Im  gewöhnliehen 
Krapp  findet  eich  das  Mnnjistin  nicht  Zar  Darstellung 
dieser  Farbstoffe  kocht  man  wiederholt  i  Pfd.  Mnnjeet  5 
bis  6  Stunden  lang  mit  einer  Lösung  Ton  2  Pfd.  schwefele. 
Thonerde  in  16  Pfd.  Wasser  (3)  und  sKuert  die  durch 
Leinwand  gegossene  rothe  Flüssigkeit  mit  Salasiure  an. 
Der  nach  12  stündigem  Stehen  abgeschiedene  hellrothe 
Niedenicblag  wird  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  getrock- 
net und  mit  Schwefelkohlenstoff  behandelt,  wo  sich  Pur- 
pnrin und  Mnjistin  lösen,  während  ein  dunkelgefarbter 
harsartiger  Körper  surttckbleibt.  Nach  dem  Abdestilliren 
des  Sohwefelkoblenfftoffs  wird  dem  rothen  Extraet  das 
Mnnjistin  dnroh  wiederholtes  Auskodien  mit  w«nig  Wsa- 


(1)  Bull.  soo.  ohim.  [2]  I,  828;  im  Ausz.  Compt.  rend.  LVIII,  678; 
Instit.  1864,  182;  J.  pharm.  [8]  XLY,  408;  Chem.  Genn*.  1864,  671; 
J.  pv.  Chem.  XCII,  448.  -  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXX,  825;  im  Anss. 
Lond.  R.  8oc.  Proo.  XII,  688 ;  XIII,  86,  145 ;  BnU.  soc.  ohim.  [2]  lU, 
208;  J.  phann.  [8]  XLVI,  157;  Chem.  Gentr.  1864,  1045.  --  (8)  Wah- 
rend des  Siedens  des  iCatgeeto  mit  sohwefels.  Thonerds  «ntwisktlt  «ioh 
eins  hstraohtiiehs  Mena«  Furfnr^l.  Dm  nSmliobe  K«rpw  Uftt  «ch 
bei  den  gewSbnIichen  VefDfthren,  Gsraaein  doroh  Kochen  Ten  femsh* 
leaeaa  Knapp  mit  mSfiig  Terdftmter  SehweMaSore  su  Ikbriolsea ,  in 
jeder  beliebigen  Jlenge  oondensiren. 


»er  (dM,  um  duPuffpiiria  vmig^r  IMioli  su  mtohen,  siit 
EMigBäure  Bcliwacb  aogeiäaBri  kt)  entcogen  and  aus  dar 
kellgatben  LösiiDg  dorcb  Zutats  von  Sals*  oder  3ahv«M- 
sKore  gefällt  Durch  wiederholtos  Aoflösen  in  heifsem, 
sahMäurebakigem  Weingeisi  und  theilweiBes  Abdeidllipea 
de»  kUteren  erhält  man  es  rein«  Auch  darch  aiedeades 
Wasser  UUst  aich  das  Mnojistin  dem  ostindischeii  Krapp 
entsiehen«  jedoch  weniger  vortheilhaft  als  anf  dem  aoge- 
gebenea  Wege«  Schweflige  Säure,  wie  sie  E.  K^opp  fiir 
gewöhnlichen  Krapp  empfiehlt,  ist  dazu  nicht  verwendbar. 
Das  Munjistin  krystaUisirt  in  glänzenden,  goldgelben 
Ta£aln,  die  sich  in  heifsem  Wasser  mit  hellgelber  Farbe 
leicht  löBBn  und  beim  Erkalten  gallertartig  oder  flockig 
wieder  abscheiden;  die  weingeistige  Lösung  wird  durch 
Wasser  nicht  gefällt.  Die  Lösung  in  kohlens.  Natron  ist 
hellroth,  die  in  Ammoniak  bräanüchrothy  die  in  Aetznatron 
cusioisinroth.  Durch  Thonerde  wird  der  wässerigen  oder 
weingeistigen  Lösung  in  der  Siedehitze  der  Farbstoff  voll- 
ständig entzogen.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Munjistin 
und  erstarrt  wieder  krystallinisch.  Es  sublimirt  leichter 
als  Furpuriu  oder  Alizarin  in  goldgelben  Schuppen  oder 
breiten  flachen  Nadeln.  Durch  Barytwasser  wird  es  gelb, 
durch  essigs.  Blei  hell  carmoisinroth  gefällt.  Die  Analyse 
des  reinen  Munjistins  entspricht  der  Formel  €!i«H«0«,  die 
der  Bleiverbindang  der  Formel  5  dcHsOs»  6  PbO,  analog 
dem  Purpurinbleioxyd.  Das  von  Stenhouse  in  dunkel- 
carmoisinrothen  Nadeln  erhaltene  Furpurin  führte  bei  der 
Analyse  zur  Formel  CisHeOe-  Von  dem  ihm  sonst  ahn* 
liehen  Bubiacin  unterscheidet  sich  das  Munjistin,  aufser 
der  Löslichkeit  und  der  Zusammensetzung,  durch  das  (von 
Stokes  untersuchte)  optische  Verhalten  der  Lösungen. 
Die  verdünnte  Lösung  des  Munjistins  in  kohlens.  Natron 
ist  loth;  ins  Böthlieh-Orangefarbene  neigend;  die  des 
Bubiacins  ist  claretweinroth.  Beide  Lösungen  zeigen  ein 
einzelnes  Minimum  in  dem  Spectrnm;  aber  während  sich 
diefs   in   dem   Bubiacin-Spectrum   etwa  von  D  zu  F  er- 
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1^  Streckt,  geht  m  in  dem  der  Mviijistiiildeiuig  you  nemficb 
weit  iiDterluüb  D  bis  betrSchtlich  oberhalb  F,  so  dafi  die 
▼erschiedene  Lage  des  Absorptionsrtreifens  nnsweiftlhafl 
ist  Die  itherische  Ldsnng  des  Monjistins  seigt  starice 
gelbgrflne,  die  dee  Rubiadns  orangegdbe  FluoreBcena. 
In  coneentrirter  kalt«  Schwefelsinre  löst  sich  das  Mnn- 
jistin  za  einer  hell  orangefarbenen  Flüssigkeit,  welche 
beim  Erhitssen  sich  kaum  schwärzt  oder  schweflige  Siore 
entwickelt;  die  wisserige  Lösnng  giebt  mit  Bromwasser 
ein  schwerlösliches  9  nicht  gut  rein  zn  erhaltendes  Snbsti- 
tntionsproduct.  Die  Lösung  des  Farbstoffs  in  coneentrirter 
Salpetersinre  liefert  beim  Verdampfen,  neben  wenig  Oxal- 
sänre,  fast  nur  Phtalsäure,  deren  Anhydrid,  CieH406,  darch 
wiederholte  Sublimation  in  langen,  irisirenden,  yierseitigen 
Prismen  erhalten  wird  (1).  —  Das  Munjistin  fib-bt  mit 
Thonerde  gebeizte  Zeuge  hell  orangefarben,  bei  Eisenbeize 
brftunlichpurpurn  und  bei  Türkischrotbbeize  tief  orange. 
Das  ans  Munjeet  bereitete  Garancin  hat  etwa  ein  halb  so 
grofses  Färbeyermögen,  als  das  aus  gutem  Krapp  bereitete ; 
die  damit  hervorgerufenen  Farben  sind  zwar  lebhafter  als 
die  Krappfarben,  aber  da  das  Alizarin  fehlt,  weniger  dauer- 
haft. Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  wird  das  Mun- 
jistin zum  gröfseren  Theil  in  eine  braune  humusartige 
Substanz  verwandelt,  neben  wenig  eines  unkrystallisirbaren, 
ungeheizte  Seide  bräunlich  orange  ftrbenden  Körpers. 

Stenhouse  (2)  bestätigt  femer,  wie  schon  oben  er- 
wähnt, ftlr  das  von  Ihm  aus  Munjeet  dargestellte  Pur- 
purin die  Formel  CigHeO«.  Bei  mehrwöchentlicher  Ein- 
wirkung  von    verdünntem  Ammoniak    und   Luft   in   der 


(1)  Znr  Dantellang  von  Phtalsäure  eignen  eich  nach  Btenhonee 
«och  die  bei  der  Dantellang  des  Mnnjisdna  im  Sohwefelkoblenatoff 
nngelOft  bleibende  rothe  harsartige  Thonerdererbindasg,  aoirie  die  am 
log.  grftnem  Alisarin  in  Ihnlioher  Weise  bei  der  Extraotion  dee  Aliaa- 
rins  erhaltene  grfine  harsartige  Bnbstans.  —  (S)  In  der  8.  6S8  ange£ 
Abhandl. 


Farbitoffe.  542 

Wärme  verwandelt  sich  dasselbe  in  einen  Seide  und  Wolle  pil^SKnd 
ohne  vorheriges  Beizen  schön  rosenroth  färbenden  Körper ;  ^''^°' 
gebeizte  Gewebe  aus  Pflanzenfaser  fiLrben  sich  damit  nicht 
In  concentrirtem  Ammoniak  löst  sich  das  Purpurin  unter 
Wärmeentwickelung  (bis  auf  20^)  zu  einer  Flüssigkeit, 
welche  einen  dem  Orcein  analogen ,  von  Stenhouse 
P%irpurdn  genannten  Körper  gelöst  enthält.  Man  erhält 
dasselbe  durch  Uebersättigen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
in  der  Siedehitze,  Lösen  des  ausgewaschenen  Niederschlags 
in  heifsem  Weingeist,  Vermischen  der  filtrirten  Lösung 
mit  siedender,  1  bis  2  procentiger  Schwefelsäure  und  noch- 
maliges Umkrjstallisiren  des  abgeschiedenen  Körpers  aus 
siedender  sehr  verdünnter  Schwefelsäure.  Das  Purpurein 
krystallisirt  in  Nadeln,  welche  unter  dem  Mikroscop  car- 
moisinroth,  im  reflectirten  Licht  grün  erscheinen.  Es  ist 
faat  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff  und  kalten  verdünnten 
Säuren,  nur  wenig  löslich  in  Aether  und  kaltem  Wasser, 
löslicher  in  heifsem  Wasser  und  sehr  leicht  löslich  in 
Weingeist  und  verdünntem  wässerigem  Alkali.  Aus  der 
Lösung  in  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  durch 
Wasser  unverändert  wieder  abgeschieden.  Die  wässerige 
Lösung  wird  durch  Chlomatrium  (ähnlich  wie  das  Orcein) 
gef^t;  Chlorzink  giebt  damit  einen  rothen,  Quecksilber- 
chlorid einen  purpurfarbigen  gallertartigen  und  Salpeters. 
Silber  einen  tiefbraunen  Niederschlag.  Aus  der  Analyse 
berechnet  Stenhouse  die  Formel  CesHsoNiOso*  Die 
Lösung  des  Purpureins  in  Aether  oder  in  essigsäurehaltigem 
Alkohol  zeigt  nach  Stokes  Absorptionsstreifen,  welche  von 
denen  des  Purpurins  nach  der  Lage  verschieden,  aber  nach 
dem  Gharacter  ihnen  ähnlich  sind.  Aus  der  Lösung  des  Puiv 
pureins  in  Salpetersäure  von  1,35  spec.  Gew.  scheidet  sich 
beim  Erkalten  Nitropurpurtnn  in  scharlachrothen  Prismen 
aus,  welche  sich  nicht  in  Schwefelkohlenstoff,  Aether  und 
Wasser,  kaum  in  Weingeist,  aber  in  heifser  Salpetersäure 
lösen.  Die  Lösung  des  Purpureins  in  wässerigem  Wein- 
geist giebt,  wie  das  Alizarin,  mit  Bromwasaer  einen  gelben 
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pf^^^4  aaicMphen  NiadeiMblag,  wtiirend  das  verdampfte  Filtnit 
^"'<^*    erat  nach  dem  Erkalten  eine  geringe  Menge  eines  brannen 
harsigea  Pulren  absetzt. 

Nach  P.  Schützenberger  und  H.  Schiffert  (1) 
ISfst  sich  das  nach  E.  Eopp's  Verfahren  (3)  aus  Elsässer 
Krapp  dargestellte  Purporin  durch  Lösungsmittel  (Benzol 
und  Alkohol)  in  nachstehende,  unter  sich  wie  vom  Ali- 
ttthi  verschiedene  Farbstoffe  zerlegen  : 

1.  Pnrpurin  (Oxyalizarin)   ...        *  ^wfitt^ 

2.  pBendopttl'piiriD  (TrioxyalBariii)  CftoH'it^» 
8.  Orai]gec«tli«r  Farbstoff  (Ozyslisariidiy^inU)  G«>Hi^9 
4.  Gelber ,  mit  AUsarin  isomerar  Farbstoff  GflsHi^«. 

Das  I\$rpurin  ist  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  löslieh 
in  keifsem  Alkohol  und  krjrstallisirt  daraus  in  feinen  duD* 
kelrothen,  nur  unter  theilweiser  Zersetzung  sublimirbaren 
NadelM.  Das  Psemdopurpurin  ist  fast  unlöslich  in  aieden- 
dem  Alkohol  9  aber  löslieh  in  heifaeoi  Benzol  qimL  daraus 
in  feine»  ziegelrothen  Nadeln  krystallisirend.  Der  oranffd' 
re4ke  Farbstoff  löst  sich  nicht  in  Benzol,  aber  sdir  leicht 
in  Alkohol  und  scheidet  sich  daraus  bald  als  kflsige  Masse, 
bald  in  oraugerothen  Bl&ttchen  ab.  Beide  Farbstoffe 
verwandeln  sich  durch  Sublimation  (unter  Rücklassung 
vou  viel  Kohle)  oder  durch  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  180 
bis  200«  in  Purpurin.  Der  gelbe  Farbstoff  ist  löslich  in 
Alkohoi  und  in  Benzol  und  subKmirt  fast  unzersetzt.  Der- 
selbe enivta&i  auch  aus  Pürpurin,  Pseudopurpnrin  oder 
dem  oraogerothen  Farbstoff  durch  Erhitzen  niH  Jodphosphor 
imd  Wasser  auf  180<^  oder  leichter  durch  Einwirkung  veu 
ZfBDsalz  in  riedttnder  alkalischer  Lösung.  Verbindungen 
des  Purpurius  mit  Natron  oder  Kali  erhält  man  als  krj* 
stallinischen,  £ut  schwarzen  Niederschlag;  durch  Vermischen 

(1)  Aus  dem  Bau.  de  la  soo.  iadaatr.  de  Ifulboose  1S64,  70  in 
J.  pbarm.  [8]  XLV,  860;  Dingl.  poL  J.  CLXXVI,/S;  Ghem.  Centr. 
1866 ,  641 ;  mit  den  analjtifchen  Betnhaten  :  BnlL  soe.  obim.  [t]  IT, 
IS.  —  (2)  Jahreeber.  f.  1861,  988. 


aUcoboIifteber  LöanngCB  des  Farbatofs  und  der  genannteD  r£'",y!:.j 
AlkaUen.  Diurch  Erhitzen  dieser  Verbindungeii  mit  Jod-  ^>'"*^"- 
äikjl  «Bd  Alkohol  auf  150<>  bilden  sich  rothe  krjstallinitche, 
in  Alkobel  wenig  löalicbo  Körner  von  A$thylpmrpwrmj 
€ioHii(6BH6)6t.  Eine  frisek  berdtete  ammoniakaliiche 
LöaoBg  von  Purparin  läfat  auf  Zusata  von  Sakeäure  den 
UDverftnderteft  Farbstoff  fiUen;  aber  scdiOB  nach  eintägigen 
Stehen  oder  rascher  nach  dem  Erhitzen  der  ammoniakali- 
sehen  Flüssigkeit  auf  VXY^  erzeugt  die  Säure  einen  dunkel- 
violetten  Niederschlag  von  Purpuramidy  GtoHisS^Si  wel- 
ches sich  mit  dunkel  -  violettrother  Farbe  in  Alkohol  löst 
und  daraus  in  dem  Murexid  ähnlichen  Krjstallen  anschiefst. 
Es  fiirbt  Seide  und  Wolle  ohne  Mitwirkung  von  Beizen 
amarantbroth.  —  Für  das  Alizarin  nimmt  Schützen- 
berg er  in  Folge  erneuter  Analysen  die  (verdoppelte) 
frühere  Formel  GsoHisOe  an. 

Das  von  Anderson  (1)  aus  dem  Morindin  (dem 
Farbstoff  von  Marinda  cüriJoUa)  durch  Sublimation  erhal- 
tene und  schon  von  Boc bieder  (2)  als  wahrscheinlich 
mit  dem  Alizarin  identisch  betrachtete  Mornuhn  ist  nach 
Stenhouse  (3)  in  der  That  nichts  anderes  als  Alizarin. 
Die  ätherische  Lösung  zeigt,  wie  die  des  Alizarins,  nach 
Stokes'  Versuchen,  dieselbe  Absorption  der  brechbarsten 
Strahlen  und  auch  die  Lösung  in  kohlens.  Natron  verhält 
sich  optisch  der  des  Alizarins  ganz  gleich.  Beim  Kochen 
der  Morindawurzel  mit  verdünnter  Schwefelsäure  verwan- 
delt sich  das  Morindin  ebenfalls  in  Alizarin ;  es  entsteht 
jedoch  gleichzeitig  eine  grofse  Menge  brauner  harzartiger 
Materie,  die  den  Werth  des  Farbstoffs  verringert. 

P.   Bolley   (4)    hat    nachgewiesen,    dafs    die    von 


(1)  JFahnsbev.  t.  1847  u.  1848,  749.  —  (8)  JafavMber.  f.  18»!,  548. 
—  (8)  Chsm.  8oa  J.  [2]  II,  888;  Chem.  Centr.  1866,  68a  — 
(4)  Zeitoohr.  Chem.  Pharm.  1864,  174;  DingL  pol.  J.  CLXXI,  446; 
J.  pr.  Chem.  XCI,  829 ;  im  Anas.  Chem.  Centr.  1864,  728 ;  J.  phum. 
[8]  XLV,  860. 
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2J^|;;|SJ|;;^8tre  and  Wolff  ftbr  da«  Älisarin  und  Parpnrin  aof- 

geatellten  und  allgemein  angenommenen  Formeln  nicbt  der 
wahre  Ansdrock  der  Znsammensetsang  beider  Erapp&rb- 
stoffe  sein  können.  Abgesehen  davon,  dafs  die  Torhan* 
denen  Analysen  des  Alisarins  einen  gröfseren  Gehalt  an 
Wasserstoff  ergaben,  als  die  Formel  CioH«Oe  verlangt, 
sollten  neben  Phtalsänre  entsprechend  den  Gleichungen  : 

CtoHgOe  +  8  HO  +  Og  a  CieHfOt  +  CAOg 
CwH^O,  +    HO    +05  =  C,eHeOt  +  CjHO^ 

durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  aus  dem  Alisarin 
20  pC. ;  ans  dem  Purpurin  aber  nur  etwa  11  pC.  des 
Eohlenstoffgehalts  in  Oxalsäure  tibergehen.  BoUey  fand 
nun,  dafs  bei  beiden  Farbstoffen  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  bei  100®  nur  annähernd 
5  pC.  des  Kohlenstoffs  in  Oxalsäure  verwandelt  werden. 
Aufser  Phtalsäure  und  Oxalsäure  bildet  sich  hierbei  stets 
eine  gelbe  Nitroverbindung,  deren  weingeistige  Lösung 
durch  Kali  roth  gefärbt  wird.  Hiervon  ausgehend  und 
gestützt  auf  eine  erneute  Analyse  von  reinem,  bei  110® 
getrocknetem  Purpurin  (welche  im  Mittel  68,01  pü.  Kohlen- 
stoff und  3,58  pC.  Wasserstoff  ergab)  hält  es  Bolle  y  für 
wahrscheinlich,  dafs  das  Alizarin  mit  der  Formel  C4oHi40it 
oder  CioHisOifl  sich  zum  Purpurin,  CsoHeOe  oder  C40H19O1S, 
verhalte  wie  das  Indigweifs  zum  Indigblau.  Eine  Um- 
wandlung des  Alizarins  in  Purpurin,  durch  Einwirkung  von 
Chlor  oder  Uebermangansäure  in  alkalischer  Lösung,  ge- 
lingt indessen  nicht  und  eben  so  wenig  erleidet  das  Alizarin 
durch  Gährung  eine  Veränderung.  Der  wesentliche  Vor- 
gang bei  der  Gährung  des  Krapps,  bei  seiner  Behandlung 
mit  Säuren  oder  bei  der  Bereitung  des  s.  g.  Pincoffins 
(durch  Dämpfen)  scheint  in  der  Spaltung  des  Bubians 
(Buberythrinsäure) ,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Ali- 
zarin und  Purpurin,  nicht  aber  in  einer  Umwandlung  des 
Alizarins  in  Purpurin  zu  bestehen. 


Farbttoifo.  5^ 

Stenhouae  (1)  fand»  wie  früher  schon  Schüts5en-pJ;^JJf;;^ 
berger  und  Paraf  (2)^  dafa  durch  Einwirkung  von  ^"■''^<'- 
Ammoniak  auf  Alizarin  eine  dem  Purpurein  analoge  Sub- 
stanz ^  das  Ätiearein  entsteht.  Eine  nähere  Untersuchung 
dieses  Körpers  fehlt  noch.  Die  mit  6  bis  8  Th.  Wasser 
▼ermischte,  heifs  gesättigte^  alkoholische  Lösung  des  Ali- 
Karins  giebt  mit  1  bis  IVa  Th.  Bromwasser  einen  hellgelben 
amorphen  Niederschlag,  während  aus  dem  Filtrat,  nach 
dem  Verjagen  des  Weingeistes,  feine  orangefarbene 
Nadeln  sich  absetzen,  deren  Znsammensetzung  der  Formel 
CMHisBr.Ois  =  CsoHcOe,  2  CsoHsBrO«  entspricht.  Dieses 
BromcUizarm  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist, 
Aether  und  Schwefelkohlenstoff,  und  scheidet  sich  beim 
freiwilligen  Verdunsten  des  letzteren  in  dunkelbraunen 
Klttmpchen  ab.  Mit  Natron  wird  dasselbe  purpurroth  wie 
das  Alizarin ;  es  färbt  mit  Thonerde  gebeizte  Zeuge  bräun- 
Kchroth  und  seine  Lösung  in  kalihaltigem  Alkohol  zeigt, 
nach  S tokos,  drei  Absorptionsstreifen  von  gleichein  Aus- 
sehen, die,  wie  es  scheint,  ein  wenig  näher  nach  dem 
rotben  Ende  zu  liegen  und  kaum  von  denen  des  Alizarins 
zu  unterscheiden  sind. 

Das  von  Chevreul  aus  dem  Brasilienholz  {Ccteaal-  bmuiii. 
pinia  eckinaia)  dargestellte  Brasilin  findet  sich  nach  Bolley 
und  Oreiff  (3)  auch  im  Sapanholz,  sofern  ein  in  käuf- 
lichem Sapanholzeztract  bei  längerem  Stehen  gebildeter 
krjstallinischer  Bodensatz  im  Wesentlichen  aus  diesem 
Farbstoff  bestand.  Es  schiefst  beim  Verdunsten  der  Lösung 
in  absolutem  Alkohol  in  heller  oder  dunkler  gelben  Ery- 
stallen  an,  die  entweder  hexagonal  (Rhomboeder) ,  oder 
monoklinometrisch  (kurze,  schiefe  rhombische  Säulen)  sind. 
ISa  löst  sich  mit  röthlicher  Farbe  in  Wasser,  Weingeist 
und  Aether,  färbt  sich  mit  Spuren  von  Ammoniak   oder 


(1)  In  der  8.  58S  angef.  Abhandl.  •—  (2)  Jahresber.  f.  1S6S,  496. 
—  (S)  J.  pr.  Chom.  XCIIIi  861 ;  Dlngl.  poL  J.  CLXXYI,  60;  Chom. 
Centr.  1866,  478;  BulL  soo.  ohim.  [2]  III,  140. 
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Brnüin.  £2^Q  Alkalien  intensiT  canninroih,  ohne  damit  krystaüisirte 
Verbiadangen  einsugehen;  jedoch  worden  beim  langsamen 
Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  neben  bernsteingelben 
Krjstallen  auch  dunkle  g^ünglänsende  Flimmer  erhalten, 
welche  mit  Aetzkali  Ammoniak  entwickelten.  Das  aus 
absolutem  Alkohol  krystallisirte  Brasilin  ist  wasserfrei, 
schon  oberhalb  IdO^  seraetzbar  und  entspricht  *der  Formel 
CuH8oOi4;  das  aus  gewöhnlichem  Weingeist  oder  Aldehyd 
krystallisirte  ist  wasseriialtig  und  bildet  stroh«  bis  gold- 
gelbe, kleine  monoklinometrische  Nadeln  von  der  Formel 
C44HtoOi4  -4^  3  HO.  Beim  Trocknen  werden  diese  Ery- 
stalle  unter  Verlust  von  6,6  pC.  Wasser  braun.  Aus  der 
Lösung  des  Brasilins  in  sweifach-schwefligs.  Natron  krystaHi- 
sirt  eine  farblose  schwefelhaltige  Verbindung,  deren  Zusann 
mensetsung  nicht  constant  zu  sein  scheint  Wfthrend  der 
Farbstoff,  des  Femambukholses  (H&matoxylin)  nach  Erd- 
mann's  Angabe  mit  Salpetersäure  Oxalsäure  liefert,  ent- 
steht bei  gleicher  Behandlung  aus  Brasilin  Pikrinsäure; 
diese  Differenz  in  dem  Veriialten  entspricht  der  Zusammen- 
setzungsdiflerenz  beider  Farbstoffe,  wie  sich  aus  den  nach- 
stehenden Formeln  ergiebt  : 

Brasilin  HSmatoxylin    Pfaenjlalkobol 


'"oJtaH**'  BoUey  (1)  hat  durch  Mylius  auch  den  rothen 
harzartigen  Farbstoff  des  Orlean,  das  Bixin,  im  reinen 
Zustande  darstellen  und  analysiren  lassen.  Die  Qewinnung 
geschah  im  Wesentlichen  nach  dem  von  Piccard  (2)  an- 
gegebenen Verfahren,  jedoch  mit  der  Abänderung,  dafs 
der  in  Aether  schwerlösliche  Theil  des  alkoholischen  Or- 
leanextracts  (als  die  gpröfsere  Menge  des  Farbstoffs  ent- 
haltend) nach  wiederholter  Behandlung  mit  heifsem  Aether 


(1)  Sohweii.  poljrt  Zeitschr.  IX,-  1S4;  J.  pr.  Chem.  XOIII,  S69; 
dram.  Oeiitr.  1866,  400 ;  BoU.  loo.  ohim.  [2]  m,  980.  --  (1)  Jahnsber. 
f.  1861,  709. 


kl  alkohoSscber  Lösung  iDtt  BlMnioker  geftDt  und  der 
(nach  Zersetsung  des  atiBgewasclienen  Niederschlags  mit 
Schwefelwasserstoff)  dem  Schwefelblei  mit  heifsem  Alkohol 
entflogene  Farbstoff  dnrch  Wasser  abgeschieden  wnrde. 
Das  reine  Bixin  ist  zinnoberroth  ^  bei  145^  noch  nicht 
aehmelsbar^  amorph^  kaum  löslich  in  Wasser»  schwerlöslich 
in  kaltem  Weingeist  nnd  in  Aether,  leicht  löslich  in  heifsem 
WMigeisti  sowie  in  Alkalien.  Verdünnte  Schwefel-  oder 
Sales&nre  sind  ohne  Einwirkung^  verdünnte  Salpetersäure 
ändert  die  Farbe  in  Oelb  nnd  concentrirte  Salpetersäure 
eraeugt  einen  dnrch  Wasser  ausfällbaren ^  gelben»  nach 
Moschus  riechenden  Körper.  Die  Analyse  des  Bixins 
entspricht  der  Formd  OioHe04 ;  das  Moleculargewicht  war 
nicht  bestimmbar. 

Bolley  (1)  hat  femer  über   den   braunen   Farbstoff ,  5~"« 

J     \    '  PaxiMtoff  der 

det*  Soga-  (  Zoga-  oder  Coua^) Binde  Mittheilungen  ge-  ■•«•«*»*•• 
macht  Die  rothbranne»  in  Java  in  der  Färberei  und  Ger- 
berei und  namentlich  zur  HersteUung  der  Batiks  (javani- 
scher  Schutzpappeartikel)  verwendete  Binde  stammt  wahr- 
scheinlich von  Rhmphora  Gondle  (2)  und  ist  der  Binde  der 
in  Brasilien  einheimischen  Bhizaphara  Mangle  sehr  ähnlich. 
Das  etwa  30  pO.  der  Binde  betragende,  braune  wässerige 
Extract  enthält  eine  nicht  in  Aether,  aber  leicht  in  Alko- 
hol lösliche,  in  ihrem  Verhalten  der  Kinogerbsäure  am 
nächsten  stehende  Substanz,  deren  Beindarstellung  nicht 
gelang.  Dieselbe  löst  sich  mit  rothbrauner  Farbe  in  Al- 
kalien und  wird  daraus  durch  Säuren  wieder  abgeschieden ; 
die  wässerige  Lösung  wird  durch  Leim  röthlich,  dnrch 
Eisenchlorid  schwarzgrün,  durch  Bleizucker  braunroth  und 
durch  einfach-chroms.  Kali  rehbraun  gefällt.  Beim  Kochen 
mit  Säuren  scheint,  jedoch  nur  spurweise,  Zucker  zu  ent- 


(1)  Sohweix.  polyt  Zeitschr.  IX,  186;  J.  pr.  Chem.  XCIU,  861; 
Gh«m.  Centr.  1866,  481;  BoU.  soc  chim.  [2]  III,  228.  —  (2)  Nach  einer 
PriTatmittheüniig  Ton  Dr.  de  YriJ  Btammt  die  fhigliohe  Binde  von 
einer  in  Banka  einheimiidhen,  Dooh  «abekannten  Pflanae  ab. 
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stehen,  neben  einem  gmnmiartigen,  der  MelaagerlMiQre 
ihnliclien  Product  Bei  der  trockenen  Destillation  des 
Extracts  bildet  sich  etwas  Pyrogallofisaore.  —  Firbe- 
Tersoche  ergaben  bei  mit  chroms.Eali  behandelter  Baom- 
wolle  oder  Wolle  ein  reines  Zimmtbraon;  mit  Zinnchlorid 
oder  Alaun  gebeizte  Stoffe  filrbten  sich  hellbrann,  mit 
Eisenbeize  grttnlicbschwarz. 
^arjthria.  N.  Menschtttkin  (1)  hat  ans  einer  kleinen,  nicht 

Töllig  entwickelten  Varietät  der  Boccdla  fueifamm  einen 
Flechtenstoff  dargestellt^  welchen  er  ab  ßJ&ythrm  beceich- 
net.  Man  erhält  es  durch  zweimaliges  halbststttndiges 
Maceriren  der  Flechte  mit  lauwarmem»  verdünntem  Kalk- 
Wasser,  Fällen  der  vereinigten  Ausstige  mit  Salzsäure  ond 
Auflösen  des  abfiltrirteu;  gallertartigen  Niederschlags  i» 
nicht  Aber  50®  erwärmtem  Alkohol,  unter  Zusatz  von 
Tbierkohle.  Aus  dem  Filtrat  setzt  sich  das  noch  mehrmak 
umzukiystallisirende  ßErjÜina  als  weiises  krystalliniscbes 
Pulver  ab,  dessen  Zusammensetzung  der  Formel  GmHmOio 
-f*  Hf^  entspricht.  Es  ist  löslich  in  Alkohol  und  Aether, 
fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  wird  in  der  Siedehitze 
durch  Alkohol  oder  Wasser  zersetzt.  Im  unreinen  und 
feuchten  Zustande  röthet  es  sich  an  der  Luft;  mit  Chlor- 
kalk färbt  es  sich  vorübergehend  roth;  die  Lösung  in 
Barjtwasser  enthält  nach  der  Behandlung  mit  Kohlensäure 
kein  Barytsalz;  die  Lösung  iu  Ammoniak  giebt  mit  Salpeters. 
Silber  einen  röthlichen,  leicht  reducirbaren  Niederschlag. 
Bleiessig  giebt  eine  gallertartige,  annähernd  der  Formel 
6tiHtoPb49io  entsprechende  Fällung.  Erhitzt  man  die 
alkoholische  Lösung  des  ß  Erythrins  4  bis  5  Stunden  lang 
zum  Sieden,  so  entweicht  etwas  Kohlensäure  und  der 
braune,  unter  Zusatz  von  Tbierkohle  in  Wasser  gelöste 
Bückstand  liefert  zuerst  Krjstalle  von  orsellins.  Aethyl, 
G8H7(6$H5)04,  und  beim  Verdampfen  concentrisch  grup- 
pirte  Nadeln  von  fl  Picroerythrin,  GisHieOe  : 

(1)  BalL  MO.  obinu  [S]  U,  4S4. 
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/^Brylhiin  Alkohol        OriaUins.  Aetbyl     y^PicroerTtliriii  ftwrytiaiM 

Die  nur  unbedeutende  Eohlenäftureentwickelnng  rührt  von 
einer  secundären  Zersetzung  der  OrseUinsäure  her»  bei 
welcher  sich  gleichzeitig  etwas  Orcin  bildet.  Kocht  man 
das  jffErjthrin  mit  Wasser^  so  scheidet  sich  beim  Erkalten 
Orsellinsäure  ab.  Das  /fPicroerjihrin  ist  sehr  leicht  lös- 
löch  in  Wasser»  in  Alkohol  und  in  Alkalien^  aber  unlöslich 
in  Aether;  es  reagirt  schwach  sauer  und  färbt  sich  eben- 
falls^ jedoch  schwächer  als  das  ßErjthnn^  mit  Chlorkalk 
roth;  die  ammoniakalische  Lösung  wird  durch  Bleiessig 
weifs  gefUIt ;  salpeters.  Silber  giebt  einen  röthlichen,  bald 
sich  schwärzenden  Niederschlag.  Brom  giebt  in  der  wäs- 
serigen Lösung  eine  gelbe,  in  Aether  lösliche  und  daraus 
nicht  krjstallisirbare  Fällung.  Beim  Kochen  des  ß  Picro- 
erjthrins  mit  heifs  gesättigtem  Barytwasser  bildet  sich 
kohlens.  Baryt  und  das  nahezu  mit  Schwefelsäure  ausge- 
füllte Filtrat  setzt  beim  Verdampfen  eine  fast  weifse^  krj- 
stalHnische  Masse  ab ,  die  an  Aeiher  ß  Orcin  abgiebt^ 
wtiirend  Erjthrit  ungelöst  bleibt  : 

yfPioroerythrm  fiOtoin  Eryübxii 

Fttr  die  Spaltung  der  Lecanorsäure  in  OrseUinsäure^  des 
Erythrins  in  Orsellinsäure  und  Picroerythrin  und  des 
letzteren  in  Erjthrit  und  Orsellinsäure  giebt  Menschut- 
kin  (ähnlich  wie  Luynes,  vgl.  S.  602)  die  G-leichungen : 

Lecanonäure  Onellinafture 

Ezythrin  Pioroerytiurin      Onellinsäiure 

PioroerTthrin  Erythrit       OrselliD^ctre 


e;H!|,L  +  H,0  =  ^*i^,  +  ^«^ijjör 
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Von  der  Annahme  aoigefaend,  dafii  bei  der  Spaltong  des 
/9  Picroerythrins  das  /fOrctn  ans  ETeminsftnre,  €»Hio04i 
entstehe,  ergeben  sich  dann  ftr  /fErythrin  nnd  /f  Picro- 
eryihrin  die  Formeb  : 

ft  Brfihfin  ft  Picroerythriii        OrMlfia^me 


OA 


eA    \ 


^PieroeiTtliriii  Eiythrit       Ereniiasliirs 

orebu  Beim  VermischeD  von  Cihloijod  mit  einer  yerdünnten; 

im  üeberschnfs  bleibenden  Auflösung  von  Orcin  entstehti 
nach  J.  Stenhonse  (1),  ein  gelbbrauner  klebender  Nie- 
derschlags der  nach  einiger  Zeit  hart  und  brüchig  wird. 
Behandelt  man  denselben  nach  dem  Trocknen  mit  heifsem 
Schwefelkohlenstoff;  so  bleibt  ein  dunkelbrauner  harzartiger 
Körper  ungelöst;  während  aus  der  Lösung  nach  dem  Ab* 
destilliren  des  meisten  Schwefelkohlenstoffs  TVifodorem, 
C14H6  JsOi,  herauskr  jstallisirt  Dasselbe  bildet,  mit  kaltem 
Schwefelkohlenstoff  gewaschen  und  aus  »edendem  Wein- 
geist umkiystallisirt;  grofse  spröde,  brftunKche,  demChlor- 
baryum  lihnliche  Tafeln.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Aether  und  in  Schwefelkohlenstoff,  etwas  weniger 
in  Alkohol.  Bei  100^  fftrben  sich  die  Erystalle  braun;  in 
Alkalien  sowie  in  Baipetersäure  lösen  sie  sich  unter  Zer- 
setzung. 

In  Berührung  mit  gasförmigem  oder  flüssigem  Am- 
moniak und  Luft  geht  das  Orcin,  nach  V.  deLqynes  (2), 
in  der  Kälte  wie  in  der  Wärme  in  einen  Farbstoff  über, 
der  alle  Eigenschaften  des  Orceins  hat.  Er  färbt  bei 
Gegenwart  von  Alkalien  dauerhafter  ab  Orseifle,  aber  die 
durch  Säuren  erzeugte  rothe  Nuanfe  hat  nicht  den  Glans 

(1)  In  der  8.  848  sngei:  AbhandL  —  (2)  Instit  1864,  118,  141. 
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xtnd  die  Frische  der  Oreeille«  Dareh  Kalk  und  EiseD- 
vjtriol  oder  durch  Zueker  und  alkobolitche  KaliUuge  wird 
dae  Orcein  wie  Indig  reduoiri 

Laynes  (1)  bat  ferner  nacbgewiesen,  dafs  der  Lack- 
muBfiftrbttoff,  in  Uinlicher  Weise  wie  das  Orcein,  aus  dem 
Oroin  dargestellt  werden  kann*  Erwärmt  man  Orcin  mit 
1  Tb.  wässerigem  Ammoniak ,  2b  Tb«  krjstallisirtem  kok* 
lens.  Natron  nnd  ö  Tb.  Wasser  4  bis  5  Tage  lang  in  un- 
vollkommen verscblossenen  Kolben  und  unter  öfterem 
Umschttttehi  auf  60  bis  80^  und  übersättigt  alsdann  die 
dunkel  blauviolett  gewordene  Flüssigkeit  schwach  mit 
SalssäurC;  so  fallt  der  reine  Lackmusfarbstofi  nieder.  Der- 
selbe trocknet  zu  unregelmälsigen  Massen  von  metallischem 
Beflex  ein ;  er  ist  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich  und 
ertheilt  ihm  eine  weinrothe,  mit  Säuren  zwiebelroth;  mit 
Alkalien  blauviolett  werdende  Farbe.  In  Alkohol  löst  er 
sich  sehr  leicht  mit  rother ,  in  Aether  mit  gelber  Farbe; 
in  Benaol ,  Terpentinöl  und  Schwefelkohlenstoff  ist  er  un- 
löslich. Concentrirte  Schwefelsäure  löst  ihn  mit  reicher 
blauvioletter,  beim  Verdünnen  mit  viel  Wasser  hellroth 
werdender  Farbe.  Die  mit  Wasser  verdünnte  alkoholische 
I^ösung  ist  ein  äuTserst  empfindliches  Reagens  auf  Alkalien; 
die  damit  entstehende  blaue  Flüssigkeit  verhält  sich  gegen 
Säuren  (auch  gegen  Schwefelwasserstoff,  glas-  oder  por- 
cdlanartige  arsenige  Säure,  Borsäure)  wie  die  gewöhn- 
liche Lackmustinctur.  Im  trockenen  Zustande  erhitzt  ver- 
kohlt der  Lackmusfarbstoff  unter  Entwickelung  von  Am- 
moniak. Vermischt  mau  die  Lösung  in  Aether  mit  einer 
ätherischen  Lösung  von  Ammoniak,  so  entsteht  ein  in 
Waeser  sehr  leicbt  löslicher,  bei  QO  bis  80^  Ammoniak  ent- 
wickelnder Niederschlag. 

St.  Me unier  (2)   beobachtete,    dafs    sich  Lackmus- 


(1)  Compt  Nod.  UX,  49;  Instit.  1864,  141 ;  J.  phsnn.  [4]  X,  141; 
Chdm.  Gentr.  1866,  1S7;  Ghem.  News  XI»  149.  —  (9)  Compt  rend. 
UXy  591 ;  J.  phsnn.  [S]  XLYI,  858 ;  Bull,  soc  obim.  [9]  XH,  144. 
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tinctor  in  einer  langen  und  engen  Bdhre  neck  einiger 
Zeh  entftrbt.  Znsets  Ton  etwM  Selsaftare  besdilennigt, 
Alkohol  oder  Quecksilberchlorid  versögem  die  Entfiirbnng. 
Da  dieselbe  durch  Zink  und  Säure  sehr  rasch  bewirkt 
wird  and  die  entf&rbte  Flüssigkeit  beim  Schtltteln  mit  Lnft 
ihre  Farbe  wieder  erlangt,  so  vermnihet  Mennier,  die 
Entfibrbung  in  der  Bohre  sei  Folge  einer  Bednctton  des 
Farbstoffs  durch  in  der  Flüssigkeit  entstehende  (und  auch 
wahrgenommene)  Schimmelpflansen. 

H,  Hlasiwetz  und  L.  Barth  (1)  haben  aus  Gal- 
banum-  und  Ammoniakhare  durch  Einwirkung  Ton  schmel- 
zendem Kali  einen  dem  Orcin  homologen  und  defshalb 
Res&rcin  genannten  Körper  erhalten.  Zu  seiner  Darstel- 
lung schmilzt  man  Qalbanumharz,  das  durch  Alkohol  von 
gummösen  Bestandtheilen  befreit  ist^  mit  Kalihydrat,  bis 
die  Masse  homogen  ist,  übersättigt  dann  mit  Terdünnter 
Schwefelsäure;  filtrirt  und  schüttelt  das  Filtrat  mehrmals 
mit  Aether.  Die  ätherische  Lösung  hinterläfst  beim  Ver- 
dunsten einen  Bückstand,  der  bei  der  Destillation  zuerst 
eine  wässerige,  nach  Buttersäure  riechende  Flüssigkeit 
und  dann  einen  öligen,  rasch  krjstallinisch  erstarrenden 
Körper  liefert.  Letzterer  wird  zur  Entfernung  fetter 
Säuren  entweder  wiederholt  umdestillirt,  oder  nach  dem 
Uebersättigen  mit  fiarjt  nochmals  in  Aether  gelöst  und 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt  Das  so  gewonnene 
Besorcin,  GeHeOt ,  ist  geruchlos,  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether,  unlöslich  in  Schwefelkohlenstoff  und 
Chloroform.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  99^,  der  Siede- 
punkt bei  2JV ;  Dampfdichte  3,82  (gef.  4,10).  Die  beim 
Aufbewahren  röthlich  werdenden  Krystalle  gehören,  wie 
die  des  Orcins,  dem  rhombischen  System  an  und  erschei- 


(1)  Wien.  Aoad.  Her.  XUX  (S.  Abth.),  S08;  Ann.  Ch.  Phsnn. 
GXXX,  864;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  18S4,  208;  im  Ann.  J.  pr.Chem. 
XGI,  258;  Ohem.  Centr.  1864,  806;  J.  pharm.  [8]  XLYI,  148;  Inttit 
1864,  119;  BoU.  soo.  chim.  [2]  III»  206;   Ann.  oh.  phys,  [4]  IV,  498w 


n«i  taMartig  oder  als  kurse  dicke  Sttalen*  Die  BMetion 
ist  neatraly  der  Geschmack  intensiv  and  anangenebm  sttTs. 
Eisenchlorid  giebt  mit  der  wässerigen  Lösnng  eine  dankel- 
violette, dnrch  Ammoniak  wieder  vorschwindende;  Chlor- 
kalk eine  wenig  beständige  violette  Färbang.  Eine  mit  ' 
Ammoniak  versetate  Lösnng  wird  an  der  Luft  rosenroth, 
dann  bräunlich;  beim  Verdansten  in  gelinder  Wärme  grttU; 
sttletat  donkelblau  and  durch  Säoren  wieder  dnnkelroth. 
Salpeters*  Silber  und  alkalische  Eupferlösung  werden 
beim  Kochen  dnrch  Besorcin  reducirt.  Beim  Vermischen 
der  wässerigen  Lösung  mit  Bromwasser  scheidet  sieh 
Bramresarein ,  66H8Brsöt;  in  kldnen  voluminösen  Nadeln 
auS;  welche  sich  leicht  in  Alkohol  und  nur  schwer  in  kal- 
tem Wasser  lösen.  Das  Besorcin  ist  isomer  mit  Brene- 
catechin  und  Hydrochinon ;  für  seine  Homologie  mit  Orcin 
spricht;  aufser  dem  angeführten  Verhalten;  auch  der  um 
19^  niedrigere  Siedepunkt  (Orcin  siedet  bei  290®).  Neben 
Besorcin  entstehen  beim  Schmelzen  von  Galbanum-  oder 
Ammoniakhare  mit  Kalihjdrat  auch  Oxalsäure  und  eine 
nicht  nnbeträchtliche  Menge  einer  flüchtigen  fetten  Säure. 

W.  Stein  (1)  fand  in  der  an  den  Sandsteinfelsen ^"'p'»«'^^ 
der  sächsischen  Schweiz  und  bei  Zittau  häufig  vorkommen- 
den gelben  Wandflechte  (welche  von  Beichenbach  nicht 
ab  völlig  identisch  mit  der  an  Bäumen  wachsenden  Paar- 
mdia  parietina  betrachtet  wird)  eine  gelbe  Flechtensäure, 
welche  Er  anfänglich  als  Chryscpikrin  bezeichnete;  die 
aber  später  sow<dil  von  Stein  selbst  (2),  wie  auch  von 
Bolley  (3);  als  identisch  mit  Vulpinsäure  (4)  erkannt 
wurde.    Die  Säure  läfst  sich  der  Flechte  mittelst  Schwefel- 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCI,  100;  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  97; 
Arch.  PhaniL  [8]  CXVIII,  280;  Chem.  Gentr.  1864,  666;  BnlL  soo. 
ohia.  [%]  n,  146 ;  J.  pharm.  [8]  XLV,  462.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCm» 
366;  Zeitsohr.  Chem.  1865,  47;  Chem.  Centr.  1865,  482;  BnlL  soo. 
ohim.  [2]  II,  298.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XCIII,  854;  Zeitiohr.  Chem. 
Pharm.  1864,  750;  Chem.  Centr.  1865,  482;  BnU.  soo.  ohim.  [2]  HI, 
142.  ->  (4)  Jahreaber.  f.  1859,  297. 


5^  OrguiiMhe  OhMiio. 

YidpiMtaM.  koUenatoff  in  fast  reinem  Zustande  entliehen  und  kry- 
stallisirt  daraus  mit  der  Farbe  des  sweiCsch-ohroms.  KaU's. 
Sie  scbmilat  theilweise  bei  105^,  vollstindig  hei  140*,  snb- 
limirt  in  gelben  Nadeln ,  löst  sich  in  376  Th.  kaltem  und 
200  Th.  siedendem  80  procentigem  Alkohol  und  verhfilt  sich 
übrigens  gans  wie  Vulpins&ure.  Beim  Kochen  mit  Chlor- 
kalklöBung  bildet  sich  neben  rothem  Harz  dn  flttehtige% 
aromatisch  riechendes  Oel.  Bolley  stellte  die  Vulpin* 
säure  aus  der  Ceiraria  tndpina  dar,  welche  sich  in  den 
Arvenbestlinden  der  Walliser  und  Bündtner  Alpen  häufig 
findet  Sie  krystallisirt  nach  Ihm  aus  Weingeist  in  grofsen 
gelben  Ejystallen,  welche  wie  rhombische  Octaeder  ausr 
s^hen,  aber  dem  monoklinometrischen  System  angehören. 
Sie'sohmelaen  bei  110®,  sublimiren  bei  120®,  lösen  sich  bei 
170  in  588  Th.,  in  der  Siedehitze  in  88,3  Th.  90 procenti- 
gem Alkohol,  indem  nach  dem  Erkalten  auf  10®  in  286  Th. 
des  Alkohols  1  Tb.  gelöst  bleibt.  Weder  Stein  nooh 
Bolle  7  konnten  die  Bildung  von  Methylalkohol  beim 
Kochen  der  Vulpinsänre  mit  Barytwasser  wahrnehmen« 
Durch  Natriumamalgam  wird  dieselbe  in  alkalischer  Lö* 
sung  allmälig  ent&rbt,  unter  Bildung  eines  durch  Salz- 
säure abscheidbaren  grünlichgelben  Körpers»  dessen  wein- 
geistige  Lösung  durch  Leim  und  Brechweinstein  gef&Ut 
und  durch  Eisenchlorid  blau  (nach  Bolley  grttn)  g^lb'bi 
wird. 

^rtC^'  ^*  Piocard  (1)  hat  in  den  Blattknospen  verschiede- 

ner Pappelarten  (PtopuAw  ntffrot  -pyramidmlü  und  'monoli' 
fgra)  einen  der  Vulpinsäure  nahestehenden  Körper  auf- 
gefunden, welchen  Er  Okrynnsäwre  nennt,  weil  er  sich  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  oder  Alkalien  goldgelb  ftrbt. 
Zu  seiner  Darstellung  fiUlt  man  den  verdünnten  wdn- 
geistigen  Auszug  der  Knospen  (zur  theilwrisen  Entferpung 
harzartiger  Materie)  mit  Bleiessig  aus  und  verdampft  das 


(1)  J.  pr.  Chem.  XOIU,  869;  Cbsm.  Csatr.  1866^  iSl. 
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mittelst  Sohw^elwAMerstoff  vom  BleiüberschiifB  breite  ^^^^z 
Illtrat.  Der  Bückstand  wird  (aur  Entfernung  von  EsBig- 
säure  und  Salicin)  mit  Wasser  gewaschen^  in  weingeistiger 
Lösung  nochmals  mit  Bleiessig  gefiUlt  und  das  entbleite 
Filtrat  sich  selbst  überlassen,  wo  die  Cbrysinsäure  als 
weifses  Pulver  sieh  abscheidet^  das  durch  Umkrjstallisiren 
aus  Alkohol  von  einer  klebrigen  gelben  Substana  befreit 
wird.  Sie  löst  sich  kaum  in  Wasser,  nur  wenig  in  Aether 
oder  kaltem  Alkohol,  leichter  in  siedendem  Alkohol  und 
krystalUsirt  daraus  (bei  sorgfältigem  Absoblufs  ammoniaka* 
lischer  Dämpfe)  in  ÜEist  farblosen,  dünnen  serbrechlioben 
Tafeln,  deren  Lösung  durch  Eisensalze  schmutsnggrttn  ge- 
füllt, durch  Bleiessig  (nicht  aber  durch  Bleizucker)  getrübt 
und  durch  Chlorkalk  gelb  oder  orange  gef&rbt  wird.  Erst 
über  2(Xfi  sublimirt  die  Säure,  ohne  vorherige  Schmelzung, 
in  feinen  Nadeln  und  unter  theilweiser  Zersetzung.  Ihre 
Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  OsaHgO«.  Die 
sehr  leicht  löslichen  Salze  des  Eali's  oder  Ammoniaks 
krjstallisiren  in  feinen  Nadeln  oder  daraus  bestehenden 
kugeligen  Massen ;  das  durch  Fällung  mit  überschüssigem 
Barytwasser  in  der  Siedehitze  bereitete  Barytsalz  ent- 
spricht im  Barytgehalt  der  Formel  dsHTBaOe.  —  Der 
von  Hallwachs  (1)  aus  den  Knospen  von  Papulua  nigra 
erhaltene,  mit  Schwefelsäure  sich  ebenfalls  gelb  ftLrbende 
Körper  ist  nach  seiner  Zusammensetzung  und  den  übrigen 
Eigenschaften  verschieden  von  der  Cbrysinsäure. 

J,  B.  Batka  (2)  behandelt  zur  Darstellung  von  Cbry-  ohryMpiiMi. 
sophansäure  Rhabarber,  Sennesblätter  oder  die  Blumen- 
blätter der  Senna  mit  Aetzkali,  ftUt  das  Elitrat  mit  Salz- 
säure und  löst  den  ausgewaschenen  und  getrockneten 
Niederschlag  in  Chloroform.  Nach  dem  Verdunsten  des 
letzteren  bleibt  der  Farbstoff  in  rein  gelben  kömigen  E>y- 
stallen  zurück.    —    Die  im  Handel  unter  dem  Namen 


(1)  Jahnsber.f.  1S67,  627.  —  (2)  Chem.  Gentr.  1S64,  622;  Yiertel- 
JsliiiBObr.  pr.  Phsrm.  XIY,  411. 
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Phaeoretin  und  Etythroretin  vorkomineDden,  aus  Bhabar* 
ber  dargestellten   Körper   sind    nach   Batka   (1)    nichts 
anderes  als  CbrysophansSnre ;  ersteres  im  halbverkohlten 
Znstande;  letzteres  Rheitanns&nre  enthaltend. 
Morinj^b.  p,  Bolley  (2)  hat  dargethan,  dafs  R.  Wagner'sCS) 

^ a!So'  Vermuthung ,  die  dnrcb  Einwiiicung  von  concentrirter 
SchweflBlsänre  auf  Moringerbsftnre  entstehende  Rnfimorin- 
stture  sei  identisch  mit  CarminsäurC;  irrig  ist.  Sie  unter* 
scheiden  sich,  abgesehen  davon ;  dafs  die  Rnfimorinsfinre 
dnrch  Kochen  mit  Alkalien  wieder  in  Moringerbsftnre 
übergebt,  dnrch  folgende  Reactionen  : 

Canninsftare  RnfimorinBftnre 

Bnrytwasser  Tiolettrotber  N.  ichmutzigrother  N. 

Bleizncker  Tiolettrotber  N.  sehmtitugrotber  N. 

Zinnohlorid  poneeaarotber  N.  brannrotber  N. 

Essigs.  Tbonerde  carmoisinrother  N.  sobmutsigbnianer  N. 

Ammoniak  violette  FUrbung  reinrotbe  F&rbong 

Zweifacb-cbroms.  Kali  brftanlicbe  Fftrbang  rotbbranne  Fftrbnng 

Die  mifsfarbigen  Niederschläge  der  Rnfimorinsäure  sind 
in  der  Färberei  oder  dem  Zeugdruck  nicht  verwerthbar. 
R.  Wagner  (4)  erklärt  sich  jetzt  ebenfalls  für  die  Ver- 
schiedenheit beider  Körper.  Sofern  Er  bei  der  Analyse 
der  bei  110^  getrockneten  Rufimorsäure  der  Formel  CicHtOq 
entsprechende  Zahlen  (54,8  pC.  C  uud  4,0  pC.  H)  erhielt, 
vermuthet  Er  eine  Beziehung  derselben  zu  der  ähnlichen 
Rufigallussäure  Robiquet\  CuHiOs. 

>'<'^-  H.  Hlasiwetz  und  L.  Pfaundler  (5)  habeoi  im 

Anschlttfs  an  die  frühere  Mittheilung  (6)  über  die  Dar- 
stellung des  Morins  und  Maclurins,  sowie  über  die  Zlusam- 


(1)  Chem.  Centr.  1864,  958.  —  (2)  Zeitscbr.  Cbem.  Pbarm.  1864, 
187;  J.  pr.  Cbem.  XGI,  24S;  Cbem.  Centr.  1864,  989;  Bull.  soc.  obim. 
(S]  U,  388.  —  (8)  Jabresber.  f.  1851,  4S2.  —  (4)  DingL  pol.  J.CUUOt 
468;  Zeitscbr.  Cbem.  Pbann.  1864,  266;  J.  pr.  Cbem.  XCI,  606; 
Cbem.  Centr.  1864,  989.  —  (6)  J.  pr.  Cbem.  XCIV,  66;  Cbem.  Centr. 
1864,  866,  881;  vorlänf.  Anieige  J.  pr.  Cbem.  XCUI,  121;  Zeitsobr. 
Cbem.Pbann.  1864,  418;  Inatit  1864, 406.  —  (6)  Jabresber.  f.  1868, 694. 
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meBseteang  und  die  Spaltuagsprodaete  des  letstereo,  aach  '*'*'*"' 
daa  Morio  und  seine  Beziebangen  zum  Maclarin  und 
Qoercetin  näher  untersacht.  Das  durch  längeres  Trocknen 
bei  100^  in  einem  Luftstrom  oder  durch  Erhitzen  auf  200 
bis  2Ö00  (bei  etwa  3l0(fi  tritt  theU weise  Sublimation  und 
Zersetzung  ein)  völlig  entwässerte  Marin  entspricht  der 
Formel  GisHgOs;  das  Marinhydrat  der  Formel  GuHgOs 
-\-  HsO.  MoTwkfdi^  GisHsKOe^  krystallisirt  aus  der  war- 
men Lösung  in  conceutrirtem  wässerigem  kohlens.  Kali  in 
weichen  gelben,  nach  dem  Trocknen  grttnlichbraunen 
Nadeln;  die  sich  nur  aus  kohlens.  Kali  umkrystallisiren 
lassen.  Aehnlich  verhält  sich  die  Verbindung  des  Morinß 
mit  Natron.  JUormkalk,  6isH»CaO(i,  entsteht  beim  Ver- 
mischen von  Morinkali  mit  Chlorcalcium  als  gelber  Nieder- 
schlag. Morinamk,  GisH^ZnOe»  bildet  sich  beim  Kochen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Morin  mit  etwas  Schwefel- 
säure und  Zink;  als  citroogelbe,  nicht  in  Wasser,  aber  in 
heifsem  Alkohol  lösliche  Nadeln.  In  trockenem  Ammoniak- 
gas nimmt  das  Morin ,  unter  Vermehrung  des  Gewichts 
um  12,3  pC,  eine  intensiv  gelbe  Farbe  an.  Brommarin, 
€isH7BrsOe;  bildet  sich  beim  Zusammenreiben  von  Morin 
mit  Brom  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  mikroscopischen, 
meist  büschelförmig  grnppirten  Nadeln.  Bringt  man  eine 
alkalische  Lösung  von  Morin  mit  Natriumamalgam  in  Be- 
rührung, so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  zuerst  indigblau, 
dann  grün,  zuletzt  gelb  und  nach  beendigter  Beaction 
enthält  dieselbe  nur  Phloroglucin ,  dessen  Bildung  der 
Gleichung  :  GnHioGe  +  H«  =  2  GJEL^Os  entspricht  Ver- 
setzt man  eine  alkoholische,  mit  Salzsäure  angesäuerte 
Morinlösung  mit  Natriumamalgam,  so  entsteht,  indem  die 
Flüssigkeit  zuerst  purpurroth  wird,  schliefslich  ebenfalls 
nur  Phloroglucin;  verdampft  man  jedoch  vor  beendigter 
Beaotton  die  vom  Natriumamalgam  abgegossene,  intensiv 
purpurrothe  Lösung  auf  dem  W^asserbade,  so  scheiden  sich 
purpurrothe  Prismen  eines  Körpers  ab,  der  dieselbe  Zu- 
sammensetzung wie  das  Morin  hat  und  delshalb  ab  Isih 
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morin  beseichnet  wird.  Durch  Brhitsen  fbr  sich  oder  itt 
verdünnter  alkoholischer  Lösung ,  rascher  durch  Behand« 
Inng  mit  Alkalien  verwandelt  sich  das  rothe  Isomorio 
(dessen  mit  Alaun  versetzte  Lösung  einen  chäracteristi- 
schen  Dichroismus  zeigt)  auch  bei  völligem  Luftabschlnfs 
wieder  in  gewöhnliches  Morin.  Durch  Einwirkung  v<mi 
schmelzendem  Kali  bildet  sich  aus  dem  Morin  ^  neben 
etwas  Oxalsäure,  Phloroglucin. 

ISne  nicht  zu  concentrirte  Lösung  von  Madurin  fkrbt 
sich;  nach  Hlasiwetz  und  Pfaundler,  beim  Kochen 
mit  Bchwefelsfture  und  Zink  hoohroth,  zuletzt  weingelb 
und  enthält  dann,  neben  Phloroglucin;  einen  neuen,  wegen 
seiner  Farbenverftnderungen  Machramin  genannten  Körper. 
Zur  Abscheidung  dieses  letzteren  wird  die  vom  Zink  ab- 
gegossene und  mit  Vs  VoL  Alkohol  versetzte  Flüssigkeit 
mit  Aether  geschüttelt,  so  lange  dieser  sich  noch  fiirbt, 
der  ätherische  Auszug  verdampft  und  der  mit  Wasser  ver- 
dünnte Bückstand  mit  essigs.  Blei  ausgefiflit,  wo  Phloro* 
g^ucin  gelöst  bleibt  Der  gelbliche,  an  der  Luft  rasdi 
grün  werdende  Niederschlag  wird,  nach  dem  Anrühren 
mit  heifsem  Wasser,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt;  das 
Schwefelblei  mit  verdünntem  Alkohol  ausgewaschen,  die 
erhaltene  Elüssigkeit  im  leeren  Baum  verdunstet  und  die 
dabei  abgeschiedene  krümliche  Kiystallmasse  wiederholt 
aus  sehr  verdünntem  siedendem  Weingeist  umkrjstallisirt. 
Das  so  erhaltene,  in  Wasser  und  Weingeist  sehr  schwer, 
in  Aether  etwas  leichter  lösliche  Machromin  bildet  farb- 
lose ,  flimmernde  Kryställchen ,  die  unter  dem  Mikrosoop 
als  feine ;  bündel-  oder  sternförmig  vereinigte  Nadeln 
erscheinen  und  sich  durch  Einwirkung  von  Luft  und  Licht, 
sowie  beim  Trocknen  in  der  Wärme  nach  und  nach  dunkel- 
blau ftürben.  Auch  die  heifs  bereitete  wässerige  Lösung 
ftrbt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  tief  veilchenblau  und 
g^ebt  dann  mit  Salzsäure  einen  amorphen  indigblauen 
Niederschlag;  Eisenchlorid  bewirkt  (am  besten  in  sehr 
verdünnter  alkoholischer  Lösung)  eine  violettrothe,  später 
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kÖQfigBMaii  werdende  Färbung;  ebenso  ftrbt  sich  die  Ld-  ^•»^^^' 
snng  des  Machromins  in  verdünntem  Ammoniak  oder  in 
ätBenden  Alkalien  an  der  Luft  blau.  Salpeters.  Silber 
und  Quecksilberchlorid  erzeugen  (ersteres  unter  Reduction 
des  Oxyds)  eine  violette  Flirbung ;  die  Lösung  in  concen- 
Irirter  Schwefelsäure  ist  anfangs  Orangeroth,  dann  gelb 
and  nach  dem  Erwärmen  (auch  beim  Verdünnen)  smaragd- 
grün, nach  dem  Uebersättigen  mit  Alkalien  aber  violett. 
Alkalische  Kupferoxydlösung  wird  beim  Erwärmen  mit 
Maehromin  reducirt  Als  wahrschrinlichsten  Ausdruck  für 
die  ZiMamraensetEung  des  Machromins  stellen  Hlasiwetz 
und  Pfaundler  die  Formel  GhHioGs  -|-  SHfO  aai, 
wenaoh  es  aus  der  (als  Spaltuagsproduot  des  Madurins 
auftretenden)  Protocatechusäure  nach  der  Gleichung  : 

ProtocateolivBaure  Maehromin 

entstehen  würde.  Das  durch  Einwirkung  von  Eisenchlorid 
entstehende  indigblaue  Oxydationsproduct  des  Machromins 
bildet  nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Behandeln  mit 
Aether  eine  schwarzblaue  Masse ;  die  sich  in  Alkohol  mit 
blauer  Farbe  löst  und  in  dieser  Lösung  durch  Natrium- 
amalgam oder  Zink  und  etwas  Säure  unter  Bildung  von 
Maehromin  wieder  entfärbt  wird.  Seine  Zusammensetzung 
differirt  nur  wenig  von  der  des  letzteren.  Durch  Einwirkung 
von  Wasserstoff  im  Entstehungszustand  auf  schon  fertig  gebil- 
dete Protocatechusäure  liefs  sich  kein  Maehromin  darstellen. 
-^  Erhitzt  man  eine  Lösung  von  Maclurin  in  10  Th.  Wasser 
mit  Natriumamalgam  und  sättigt  dann  die  gelb  gewordene 
Flüssigkeit  bei  möglichstem  Luftabschlufs  mit  Schwefel- 
säure, so  läfst  sich  derselben  durch  Schütteln  mit  Aether 
neben  Phloroglucin  ein  auch  in  Wasser  und  Alkohol  lös- 
licher ^  sich  leicht  bräunender,  durch  essigs.  Blei  fällbarer, 
amorpher  Körper  entziehen,  dessen  Analyse  annähernd  der 
Formel  GiiHnOs  entspricht  und  der  somit  durch  Aufnahme 
von  Wasserstoff  aus  der  Protocatechusäure  :  2G7H6O4 
-|-   He  ss:  614H12O5  -f*  SHgO   entstanden    sein  könnte. 
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Derselbe  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  grasgrüne,  aaf  ZosatB 
von  kohlens.  Natron  roth  werdende  Färbung;  er  redacirt 
Silber-  und  alkalische  Eapferoxjdlösung  und  liefert  bei 
der  trockenen  Destillation  Erystalle  von  den  Eigenschaften 
des  BrenEcatechins.  Acehfbnachirin ,  Gi8H9(€|H80)06  + 
VftHsO,  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Maclnrin  mit  Chlor- 
acetyl  in  einer  verschlossenen  Bohre  anf  100^  als  dick- 
flüssiges  Oel;  welches  ans  der  alkoholischen  Lösung  durch 
Wasser  gefUlt  wird. 
Quenetin.  j)\^  nähcrc  Untersuchung  der  schon  im  Jahresbericht 

f.  1859,  Ö24  beschriebenen  Producte  der  Zersetsung  des 
Quercetins  durch  schmelzendes  Ealihydrat  führte  Hlasi- 
wetz  und  Pfaundler  zu  den  nachstehenden  Besultaten. 
Erhitzt  man  1  Th.  Quercetin  mit  3  Th.  Ealihydrat  wie 
früher  angegeben  nur  so  lange,  bis  eine  in  Wasser  ge- 
löste Probe  an  den  Bändern  eine  purpurrothe  Färbung 
annimmt,  so  enthält  die  Masse  hauptsächlich  PhlorogluciUy 
Quercetinsäure  und  den  intermediären,  beim  Sättigen  mit 
Salzsäure  sich  flockig  auscheidenden  Eörper.  Das  Phloro- 
glucin  und  die  Quercetinsäure  gewinnt  man  daraus  am 
besten  durch  Schütteln  der  neutralisirten  und  mit  V«  Vol. 
Alkohol  gemischten  braunen  Lösung  mit  Aether,  Ver* 
dampfen  des  letzteren  und  Behandeb  des  in  Wasser  ge- 
lösten Bückstandes  mit  Bleizucker  in  der  früher  beschrie- 
benen Weise.  Schmilzt  man  dagegen  das  Quercetin 
(mindestens  25  Grm.)  mit  Ealihydrat,  bis  die  Masse  nicht 
mehr  in  grofsen  Blasen  schäumt  und  eine  Probe  sich  nicht 
mehr  mit  goldgelber,  sondern  fahlgelber,  an  der  Luft 
rascher  in  Both  übergehender  Farbe  löst,  so  findet  sich 
bisweilen,  statt  der  Quercetinsäure  oder  neben  derselben, 
ein  in  Wasser  löslicherer  Eörper,  die  QuercimerinsäurBf 
welche  aus  der  Mutterlauge  in  körnigen  Erystallen  an- 
schiefst und  nur  durch  wiederholte  fractionirte  Erystallisa- 
tion,  Entfärben  durch  Thierkohle  oder  Zersetzen  des  Blei- 
salzes mit  Schwefelwasserstoff  rein  zu  erhalten  ist«  Die 
Quercimerinsäuie  ist  farblos,    von  saurer  Beaction    und 
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adfltringirendem  Geschmack;  leicht  in  Wasser ^  Alkohol  Q««***«* 
ttnd  Aether  löslich  und  daraus  in  körnigen  oder  kleinen 
prismatischen  Krystallen  anschiefsend.  Die  wässerige  Lö- 
sung färbt  sich  mit  einer  Spur  eines  Alkali's  sogleich 
pnrpurroth,  mit  Eisenchlorid  dunkelblau;  sie  reducirt,  wie 
die  Quercetinsäure,  Silber-  und  alkalische  Kupferoxyd- 
lösung und  wird  durch  essigs.  Bleioxyd  geftllt.  Die  Ana- 
lyse fbhrte  zur  Formel  GgHeOsy  H20.  —  Schmilzt  man 
das  Quercetin  anhaltender  mit  Ealihydrat,  bis  die  in 
Wasser  gelöste  Schmelze  an  der  Luft  nicht  mehr  roth 
wird,  so  findet  sich  in  derselben,  neben  einer  reichlicheren 
Menge  7on  Phloroglucin ,  nur  Protocatechusänre.  Quer- 
cetinsfiure  oder  Quercimerinsfture  liefern  bei  gleicher  Be- 
handlung nur  Protocatechusäure.  Hiervon  ausgehend 
nehmen  Hlasiwetz  und  Pfaundler  für  die  Quercetin- 
sfture  die  Formel  GisHiqOt  an  und  erklären  die  Bildung 
der  Quercimerinsfture  und  Protocatechusäure  durch  die 
Oleichungen  : 

Quercetin-  Qaeroimerin-    Protocatechu- 

■lare  sänre  saure 

Qaeroimerin-  Protooatechn- . 

ilare  sftnre 

Erhitzt  man  eine  heifs  bereitete  Lösung  von  1  Th.  Quer- 
cetin in  verdünnter  Natronlauge  so  lange  mit  etwa  20  Th. 
Natriumamalgam  (3  bis  4  pC.  Natrium  enthaltend),  bis  die 
ursprünglich  dunkelbraune  Flüssigkeit  hell  bräunlichgelb 
geworden  ist,  so  lassen  sich  derselben,  nach  dem  Sättigen 
mit  Salzsäure^  durch  Schütteln  mit  Aether  alle  gebildeten 
Producte  entziehen,  0er  Aether  hinterläfst  beim  Ab- 
destilliren  einen  Syrup,  welcher  neben  Phloroglucin  zwei 
weitere  I  von  diesem  durch  Fällung  mit  Bleizucker  trenn- 
bare Körper  enthält.  Zersetzt  man  den  rasch  ausgewasche- 
nen; röthlichweifsen,  an  der  Luft  schmutzigviolett  werden- 
den Niederschlag,  nach  dem  Anrühren  mit  siedendem 
Wasser,  mit  Schwefelwasserstoffi  so  liefert  das  im  Vacuum 

f.  OkiM.  «.  •.  w.  Ilr  taM.  36 
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verdampfte  Fiitrat  snerst  krttmlicbe  Erystalle  des  Körpers 
A,  während  ein  anderer  Körper  B  aus  der  Mutterlauge 
erst  nach  längerem  Stehen  und  wiederholtem  Verdampfen 
in  körnigen  Krjstallen  anschiefst , .  die  durch  Abpressen, 
Entfärben  mit  Kohle  und  nochmaliges  Zersetsen  des  Blei- 
salzes  farblos  erhalten  werden.  Diese  letztere  Verbindung 
B  schmeckt  und  reagirt  schwach  sauer,  schmilzt  bei  130^, 
filrbt  sich  in  wässeriger  Lösung  mit  einem  Tropfen  Aet^- 
kali  dunkelgelbroth,  mit  Eisenchlorid  grün  und  dann  mit 
kohlens.  Natron  purpurviolett.  Sie  redncirt  Silber-  und 
alkalische  Kupferoxydlösung  und  verwandelt  sich  durch 
Schmelzen  mit  Kalihjdrat  in  ProtocatechusäurOi  lälst  sich 
aber  aus  letzterer  durch  Wasserstoff  im  Entstehungszustand 
nicht  wieder  darstellen.  Aus  ihrer  Analyse  berechnen 
Hlasiwetz  und  Pfaundler  die  Formel  GiHeOa«  Der 
schwerlösliche  Körper  A  bildet  nach  dem  Umkrystallisir«n 
aus  heifsem  Wasser  zarte  Prismen,  welche  schwach  sauer 
reagiren,  sich  leicht  in  Aether  und  Alkohol  lösen  und  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  dunkel violettroth, 
mit  Kali  anfangs  violett,  dann  braungelb  färben.  Bei 
erneuter  Behandlung  mit  Natriumamalgam  entsteht  daraus 
Phloroglucin  (1),  neben  einer  anderen,  dem  Verhalten  nach 
mit  dem  Körper  B  identischen  Substanz.  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  verwandelt  sie  sich  in  Phloroglucin  und  in  Proto- 
catechnsäure.  Die  als  wahrscheinlichster  Ausdruck  der 
Zusammensetzung  des  Körpers  A  berechnete  Formel  ist 
^uHisGs  und  lllr  die  Bleiverbiudung  €iaH9Pba95.  -^  Bei 
der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  eine  mit  Salz* 


(1)  Das  Phloroglucin  bleibt,  nach  Hlasiwetz  und  Pfaandler 
beim  Fällen  mit  Bleizuoker  steta  gelöst;  ea  krystallisirt  nach  dem  Ent- 
fernen des  Bleiüberschusaes  leicht  aus  der  Terdampfton  FlflssigkoH  xtaä 
Ififst  sich  an  dem  süfsen  Geschmack ,  der  violetten  Eisenreactioii ,  doni^ 
Constanten  Wassergehalt  von  22  pC. ,  sowie  auch  daran  erkennen,  da£b 
die  Ätherische  Lösang  auf  einem  Glasplftttchen  verdunstet  unter  dem 
Mikrosoop,  neben  verwachsenen  Prismen,  noch  dendritisch  blfttterartige, 
an  Pflansenformen  erinaernde  Gestalten  seigt. 
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säure  angesänerte  weingeistige  Lösung  des  Qnercelins  ent- 
steht ein  rother^  sehr  leicht  wieder  rückwärts  in  Quercetin 
ttbergehender  Körper  [St  ein 's  Paracarthamin  (1)];  der 
indessen  nicht  mit  dem  Isomorin  identisch  ist. 

AlsParculatiacetin  bezeichnen  H 1  a  s  i  w  e  t  z  und  P  f a  u  n  d-  ''*'^1**' 
1er  den  beim  Schmelzen  des  Quercetins  mit  Kali  in  wech- 
selnder Menge  sich  bildenden  und  beim  üebersättigen  der 
Schmelze  mit  Salzsäure  als  flockige  Masse  sich  abschei- 
denden Körper  (2)»  Zu  seiner  Keindarstellung  wird  die 
alkoholische  Lösung  mit  Bleisucker  gefällt,  die  von  dem 
niederfallenden  Qnercetinbleioxyd  abfiltrirtC;  mit  Schwefel- 
säure entbleite  und  zu  Vs  vom  Weingeist  befreite  Flüssig- 
keit mit  Wasser  vermischt  und  die  hierdurch  abgeschiede- 
nen voluminösen  Flocken  aus  sehr  verdünntem  Weingeist 
umkrystaUisirt,  wo  das  Paradaiiscetin  in  gelblichen  Nadeln 
anschiefst.  Es  ist  wahrscheinlich  isomer  mit  dem  Luteo- 
lin  (3)  und  mit  dem  Datiscetin  (4),  und  entspricht,  wie  das 
letztere,  der  Pofmel  OisHioO«.  Es  löst  sich  mit  saurer 
Beaction  leicht  in  verdünntem  Weingeist,  schwieriger  in 
Aether  und  kaum  in  Wasser;  die  weingeistige  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  violett,  durch  Kali  gelb  und  dann 
an  der  Luft  grün,  durch  Brom-  und  Chlorwasser  roth  oder 
rothbraun.  Salpeters.  Silber,  sowie  alkalische  Kupferoxyd- 
lösong  werden  beim  Erwärmen  reducirt.  Beim  Kochen 
mit  kohlens.  alkalischen  Erden  bilden  sich  in  langen 
Nadeb  krjstaUisirbare,  wasserhaltige  Salze ;  bei  100^  ge- 
trocknet ist  das  Barytsalz  GisHuBaO?,  das  Strontiansalz 
€i|HiiSrOt.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihjdrat  liefert  das 
Paradatiscetin  Phloroglucin ,  aber  keine  Qnercetinsäure 
oder  Protocaleehusäore  (ö). 


(k)  Jstoesber.  f.  166^ ,  500.  —  (9)  Jabretber.  f.  1859 ,  SS4.  -^ 
(S)  JOu^^h^t.  t  1856,  684.  -^  (4)  Ebenda«.  676.  —  (5)  Anfser  den 
oImii  besdlrisbanea  2er«etsang§prodtioten  dei  Qnarcetins  durch  Kali 
findet  liali  in  den  letalen  Matterlaage»  dee  auskrTetallSsireBden  Phloro- 
glnoins  noota  eine  geringe  Menge  eine»  Körpers,   der  daran  kenntliofa 
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QoMdiiiB.  Hlaaiwetz  und  Pfaundler  haben  ferner  das  Quer- 

citrin  und  Quercetin ,  sowie  einige  Verbindungen  des 
letzteren  mit  Basen  .von  Neuem  der  Analyse  unterworfen 
und  stellen  für  diese  Körper,  unter  gleichzeitiger  Berück- 
sichtigung der  aus  dem  Quercitrin  sich  bildenden  Menge 
70n  Isodulcit  (für  das  wasserfreie  Quercitrin  2öfi  pC.  be- 
tragend) die  nachstehenden  Formeln  als  wahrscheinlich  auf : 

Quercitrin,  wasserfrei     •    .    .      dsaH^O^r 

^tsHso^iT  +  SHt# 

Qaercetiii,  wasserfrei      .    .    .  dgxH^sOi, 

n  wasserhaltig      .    .  G„Hi^&^^  +  H,0  oder  Vt^i^ 

Queroetinkali ^n^u^a  +  K,^ 

QaeroetinDatron ^n^u^it  +  NafO 

Queroetiiisi&kozyd     ....  On^f^u  +  4ZiiHO. 

Sie  nehmen  an,  dafs  das  Quercetin  neben  Queroetinsftore 
fertig  gebildetes  Morin  enthalte  : 

Quercetin  Morin  Qaercetinsftiire 

und  dafs  die  Spaltung  des  Quercitrins  in  Quercetin  und 
Zucker  durch  die  Gleichung  : 

Quercitrin  Quercetin  Isodulcit 

ausgedrückt  werde. 

^rSSiLir  ^®^  ^^^  Chevreul  Füetin  genannte,  in  gelben 
Nadeln  krjstallisirende  Farbstoff  des  Fisetholses  (des  von 
Binde  und  Splint  befreiten  Kernholzes  des  Perücken- 
Sumachsy  Bhuscotinus\  ist  nach  BoUey  (1)  nichts  ande* 
res,  als  Quercetin.  Das  Hole  enthält  aufserdem  einen 
rothen,  in  Wasser,  aber  nicht  in  Weingeist  löslichen  Färb» 
Stoff,   der  in  geringer  Menge  dem  Quercetin  anhängend 


ist,  dafs  er  mit  kohlens.  Natron  an  der  Luft  eine  Tioktte  und  mit 
oonoentrirter  Sobwefels&ure  eine  indigblaue  FSrbung  aanimmt,  -<t- 
(1)  Aus  der  sohweia.  polyt.  Zeitschr.  IX,  22  in  Zeitsohr.  Chem.  PliacOL 
1864,  188;  J.  pr.  Ohem.  XCI,  288;  DingL  poL  J.  CLXXI,  4481  CliAm. 
Centr*  1864,  884 ;  Bull.  soo.  ohim.  [8]  11,  479. 
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die  Eracheinang  bedingt ,  dafs  letzteres  in  alkalischer  Lö- 
sung rasch  roth  wird  und  dafs  die  Fällung  mit  Zinnchlorid 
nicht  weingelb,  sondern  orange  gef&rbt  ist 

Die  von  W.  Stein  (1)  vermutbete  Identität  des  »•«<»'»•»»• 
Safflorgelbs  mit  Butin  (Stein's  Melin)  besteht  nach  Bol- 
ley's  (2)  Versuchen  nicht  Beide  unterscheiden  sich  schon 
durch  die  Löslichkeit  in  Wasser  und  durch  das  Verhalten 
der  wässerigen  Lösung  an  der  Luft,  hauptsächlich  aber 
darin,  dafs  das  Safflorgelb  durch  Spaltung  mit  verdünnten 
Sturen  weder  Zucker  noch  Quercetin,  sondern  einen  un- 
krjstallisirbareny  mit  Thonerde  oder  Zinksalzen  schmutzig 
braungrüne  Niederschläge  gebenden  Körper  liefert 

V.  Wittich  (3)  hat  mit  dem  Farbstoff  der  auf  Tei- '^«» «« 
eben  oft  dicke  ziegelrothe  Schichten  bildenden  Euglena  ■*'«'■'■**- 
sanguinea  einige  Versuche  angestellt  Das  Pigment  ist 
nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Aether  mit  granatrother 
Farbe  löslich.  Die  ätherische  Lösung  htnterläfst  auf  einer 
Glasplatte  einen  irisirenden ,  im  durchfallenden  Lichte 
rothen  Bing  von  Octaedern,  Alkohol  fUUt  den  Farb- 
stoff aus  der  ätherischen  Lösung,  aus  heifsem  Alkohol 
setzt  er  sich  in  granatrothen  Octaedern  ab,  die  sich  mit 
Chlorwasser  ohne  Aenderung  der  Form  'entfärben,  mit 
Schwefelsäure  blau  werden  und  beim  Waschen  mit  Was- 
ser wieder  die  frühere  Farbe  annehmen.  Terpentinöl  löst 
die  Krjstalle  sehr  leicht;  mit  siedender  Kalilauge  entsteht 
eine  blutrothe  Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  Säuren  rothe 
Tropfen  mit  den  Eigenschaften  der  Kiystalle  geftllt  wer- 
den«   Letztere  schmelzen  zwischen  70  und  120^ 

F.  Jean  (4)  beschreibt  das  Verhalten   des   auf  derKou»«  F^b- 

atoir  dar 

Bpidermis  der  Blätter  von  Brassica  purpurea  sich  findenden  BrMriea  pw- 


(1)  In  der  im  Jahretber.  f.  1S6S ,  49S  dtirten  Abhandlnag.  — 
(S)  SeHsdir.  Chom.  Pharm.  1S64,  186;  J.  pr.  Cham.  XCI,  341;  Chem. 
Gratr.  1864,  S96.  —  (8)  Ans  Vir  oho  w'b  Arch.  XXVU,  678  in  Chem. 
GsBtr.  1864,  576;  VierteUahnschr.  pr.  Pharm.  XIV,  418.  —  (4)  Ans 
dem  polyt.  CentralbL  1868,  1668  in  Chem.  Centr.  1864,  784. 
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rothen  Farbstoffli  gegen  Sftoren,  Alkalieo  und  Metallaeli*. 
Er  erhielt  den  reinen  Farbstoff  durch  Fidlen  des  wässerigen 
Auszugs  mit  Bleiaucker,  Zerlegen  des  hellblauen  Nieder* 
Schlags  mit  Schwefelwasserstoff,  Verdampfen^  Aussieben 
mit  Alkohol  und  Verdunsten  des  letateren  in  lebhaft  kirsch* 
rothen  Schuppen,  die  sich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und 
Säuren  lösen.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Säuren 
roth,  durch  Alkalien  suerst  violett,  dann  blau^  grün  und 
gelb.  •-  Nach  H.  Grothe  (1)  ist  der  Farbstoff  bu  ver- 
gänglich und  auf  Wolle  oder  Baumwolle  zu  schwer  »i 
befestigen,  um  in  der  Färberei  eine  Anwendung  zu  finden» 

"^i!^!«^'  ^^^  ^^^  verdünnter  Salzsäure  und  dann  mit  Wasser 
^^"'  ausgewaschene  Substanz  des  Badeschwamms  tärbt  sich, 
nach  R.  Böttger  (2),  in  Berührung  mit  achtem  Both- 
wein  fast  gar  nicht,  während  sie  in  einem  mit  Malven- 
blüthen  oder  Heidelbeeren  gefärbten  Wein  eine  bläulich- 
graue Farbe  annimmt.  Es  läfst  sich  durch  dieses  Ver- 
halten ächter  Bothwein  von  künstlich  ge&rbtem  unter- 
scheiden. 

ouofophTii'  Q.  S  t  o  k  e  s  (3)  giebt  an  ,  dafs  nach  Seinen  Beobach- 
tungen das  Chlorophyll  der  Landpflanzen  eine  Mischung 
von  vier ,  optisch  sehr  verschiedenen  Farbstoffen,  zwei 
grünen  und  zwei  gelben  sei.  Die  Lösungen  der  grünen 
(aber  nicht  die  der  gelben)  Farbstoffe  zeigen  starke  rothe 
Fluorescenz;  drei  davon  sind  durch  Säuren  oder  Salze 
(z.  B.  saures  oxals«  Kali)  sehr  leicht  zersetzbar.  Fremy's 
PfajUocjanin  (4)  ist  nur  ein  in  manchen  Säuren  mit  grüner 
oder  blauer  Farbe  lösliches  Zersetzungsproduct  der  grünen 
Körper  durch  Säuren  und  zeigt  in  neutralen  Lösungen 
sehr  scharfe  Absorptionsstrttfen.    Das  Phjdloxanthin  variirt 


(1)  Ans  der  deutsohen  IndnotriueitaHg  ISSi,  Nr.  19  in  öhem, 
Centr.  1864,  909.  —  (2)  J.  pr.  Chrax.  XCI|  246  ;  ZeitMbr.  saaL  Cbsnu 
m,  229 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  157.  -  (8)  Load.  R.  Sos»  Proo.  XOI, 
144 ;  Phil.  Mag.  [4J  XXYLll,  6S ;  InsUt  1S66,  47  ;  Che«.  Ctatr.  lOSft, 
64.  ~  (4)  JahresWr.  f.  1860,  534. 


in  seilieii  Btgenschaften  je  naeh  der  Darstellung;  wird  es 
dnreh  BntfemnDg  der  grünen  Substansen  mittelst  Tbon* 
erdebjdrat  und  etwas  Wasser  bereitet,  so  ist  es  einer  der 
gelben  Körper;  mit  Balzsänre  nnd  Aether  erbalten  ist  es 
ein  Gemenge  desselben  gelben  Körpers  mit  den  Zer- 
setznngBprodacten  eines  grttnen  durcb  Säuren.  Grtbie 
Seepflansen  (Ohlarogpermeae)  unterscheiden  sieb  von  den 
Landpflansen  nur  durcb  das  relative  Verhältnifs  der  er- 
wHlinten  Farbstoffe ;  oliveufarbige  Seepflaneen  (Melanosper- 
meae)  enthalten  dagegen  (statt  des  einen  grünen  oder 
gelben)  einen  weiteren  grünen  und  gelben  Körper.  In 
den  rothen  SeepÜanzen  (Rhodospermeae)  findet  sich  aufser 
dem  Chlorophyll  noch  ein  rother  Farbstoff.  —  S  t  o  k  e  s 
giebt  femer  an,  dafs  sich  die  Verschiedenheit  des  Chloro- 
phylls und  des  grünen  Oallenfarbstoffs  (Biliverdins)  leicht 
daran  erkennen  lasse,  dafs  ersteres  stark  blutrothe  Fluores- 
cenz  und  sehr  characteristische  Absorptionsstreifen  zeige, 
die  dem  Biliverdin  völlig  abgehen. 

F.   V.   Jodin   (1)   hat   über   das   Verhalten    einiger   ▼•rh«it«ii 

,  .  .  .  ®  Ton  Färb- 

organischen  Substanzen  im   Licht  Mittheilunfren  fiferaacht.  '*<*<'«°  ""<^ 
Lavendelöl  und  Terpentinöl  absorbiren ,  auch  in  alkoholi-  vVrWndun- 
scher  Lösung,  im  Sonnenlicht  beträchtlich  mehr  Sauerstoff,«*"  *""*•**• 
als  im  Dunkeln,   unter  Bildung  von  nur  wenig  Kohlen- 
säure.   Mit  Guajakharz  getränktes  Papier  wird  bekanntlich  ll 
im  blauen  Licht   grün   und  im  gelben  Licht  gelb.     Setzt 
man   das  unter   dem   Einflufs   der  blauen   Strahlen  grün 
gewordene  Papier  den  gelben  Strahlen  aus,   so   wird   es 
wieder  gelb,  geradeso  als  wenn  es  nicht  vorher  dem  blauen 
Liebt  ausgesetzt  gewesen   wäre.     Im   weifsen  Licht  wird 
das  Papier  ebenfalls  entschieden  grünlich,  ohne  dafs  hier^ 
bei  eine  Absorption  von  Sauerstoff  statt  zu  finden  scheint 
Alkoholische  oder    wässerige  Lösungen    von    Gerbsäure 
(letztere  wenn   sie   vor  Schimmelbildung  geschützt  sind) 


(1)  Compt  rsnd.  LIX,  867;  J.  phann.  [4]  I,  66. 
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lassen  sich  im  Donkeln  Im  Lnftsnitritt  imyerliiidMrt  auf- 
bewahren; während  sie  im  Licht  Sanerstoff  absorbiren  und 
Kohlensäure  entwickeln.  Ebenso  bebalten  Lösungen  von 
Chlorophyll,  selbst  bei  Gegenwart  von  Alkali,  im  Dunkeln 
ihre  Farbe,  während  sie  im  Sonnenlicht  schon  nach  weni- 
gen  Tagen  entfärbt  sind,  indem  (unter  gleichseitiger  Ent- 
wickelung  von  etwas  Kohlensäure)  eine  Menge  von  Sauer- 
stoflf  absorbirt  wird,  welche  0,72  von  dem  Gewichte  des 
Farbstoffs  beträgt  Der  dem  Chlorophyll  beigemengte 
gelbe,  yerseifbare,  in  Salzsäure  unlösliche  Körper  (Xantho- 
phjll)  verhält  sich  im  Lichte  ganz  ähnlich. 


oeimiot«.  j.  Wiesner  (1)  hat  eine  Beihe  von  Beobachtungen 

h!m  Angestellt  über  die  bei  der  Zerstörung  des  Holzes  an  der 
Atmosphäre  äufserlich  eintretenden  Veränderungen.  Er 
unterscheidet  als  typische  Arten  dieser  Zerstörung  das 
Orauwerden^  die  Bräunung  und  die  staubige  Verwenrng  des 
Holzes.  Bei  dem  Grauwerden  verschwindet  ein  grofser 
Theil  der  Intercellularsubstanz  und  die  rückbleibenden 
Zellen  oder  Zellenreste  bestehen  aus  nahezu  reiner  Cel- 
lulose.  Die  nur  an  Nadelhölzern  beobachtete,  durch  Bil* 
düng  grubenfbrmiger,  mit  einer  staubigen  Masse  ausgefüll- 
ter Aushöhlungen  characterisirte  staubige  Verwesung  be- 
steht in  der  Umänderung  der  Zellmembranen  in  Humin- 
körper;  sie  kann  durch  Ausfüllung  der  entstandenen 
Lücken  und  Spalten  mit  geschmolzenem  Harz  verlangsamt 
werden.  Bei  der  eben&Us  nur  an  Nadelhölzern  und  zwar 
in  einer  vorwiegend  feuchten  Atmosphäre  (in  waldreichen 
Geburgsgegenden  wie  in  Niederungen)  auftretenden  Bräu- 
nung setzt  sich  nach  dem  Verschwinden  der  Lutercellnlar- 
substanz  aus  den  oberflächlichen  Zellschichten,  die  Cellnlose 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIJC  (3.  AMh.),  61. 
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der  ZeUmembraiien  und  swar  Ton  aufsea  nach  innen  vor« 
Bobreitend  ebenfalls  in  Huminkörper  nm. 

Blondean  (1)  findet  in  dem  Verhalten  der  Schiefs- ^^J^' 
banmwolle,  Ci8HioOio(NOft)8  >  gegen  Ammoniak  eine  Be- 
stätigung Seiner  Ansicht ,  dafs  dieselbe  als  der  Aether 
eines  dreiatomigen  Alkohols  (des  Rohrzuckers  nämlich)  su 
betrachten  sei.  Die  Schiefsbaumwolle  absorbirt  in  Bcf^ 
rttbmng  mit  Ammoniakgas  unter  gleichseitiger  Bildung 
von  Wasser  12,8  pQ  Stickstoff,  entsprechend  der  Gleichung :       ^  /  / 

CiÄoO|o(NOg),  +  BNHa  =  CiAoOio(N04),(NHO.  +  BHO. 

Die  hierbei  entstandene,  an  der  Luft  kaum  veränderliche 
Verbindung    betrachtet    Blondeau     mit    der    Formel 

^«^"^i^f^^^'JN,  aU  iVÄfWsiWoIrww«.  Durch  Behand- 
lung mit  Kali  verwandele  sich  dasselbe  in  das  secundäre 
Triamid  Ci«H,oOio(N0^8Jjj,  und  letzteres  erzeuge  mit 
einem  löslichen  Bleisalz  dnen  amorphen  Niederschlag  von 
der  Formel  ^»^"^"(^^^JNj.    Aus  der  mit  Ammoniak 

gesättigten  Schiefsbaumwolle  entstehe  durch  Aufnahme 
von  Schwefelwasserstoff  nach  der  Gleichung  : 

CttH«0,o(NÖJ*(NH.),  +  8HB  «  CJIuf>toQ^OMf(H,iA  +  8H0 

eine  neue,  als  das  SulfUr  des  NitrosooeBuloinaurids, 
QifH,oOio(NO|)jjjj^g^^  bezeichnete  Verbindung.  -  Blon- 
deau (2)  giebt  weiter  an,  dais  die  Cellulose  (Banmwolle) 
bd  der  Behandlung  mit  concentrirter  Salpetersäure  suerst 
die  Verbindung  CitHioOio(N05)i  (oaton  aaotipte)  bilde, 
wekbe  dann  in  der  sauren  Flüssigkeit  in  lösliches  Xyloidin^ 
QiiHioOio(NOft)s  -f-  8  HO,  übergehe.  Das  letztere  zerfalle 
in  Berührung  mit  der  Salpetersäure  unter  Entwickelung 


(1)  Compt  nnd.  LVIUy  1011;  Instit  1864,  196;  Cham.  Newa  IX, 
S84  s  J.  pr.  ChtUL  XGUI,  818 ;  Ghem.  Centr.  1866,  44.  —  (8)  Compt. 
read.  UX,  968. 
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woii*!^'  ^^^^  Süeko^d  suent  in  Hjdroxdbänre  mid  dun  in  Oxal* 
sftore  : 

Xy^UIdiii  Hydroxali&nve 

CttH,«Oto(NO^  +  «HO  =a.  CitHioOi«  +  2^0«  +  8 HO. 

HydroxalaAnre  OxalBAare 

CiiHioOi«  +  4  NO«  =  8  C4HtOa  +  4  NOg  +  4  HO. 

Besttglich  der  freiwilligen ,  im  Dunkeln  erst  nach  swei 
Monaten  eintretenden  Zersetzung  der  (mittelst  Salpeter- 
schwefelsaure  bereiteten)  Schiefsbanm wolle  will  Blon« 
deau  (1)  gefunden  haben  ^  dafs  sich  hierbei  unter  Frei- 
werden von  Salpetersäure  die  oben  als  „coftm  azotique* 
beseichnete  Modification  bilde.  Aus  dieser  entstehe  dann 
nach  sechs  Monaten  eine  gummiartige  Masse,  welcher 
durch  Wasser,  unter  Rücklassung  von  Xyloidin^  Hjdroxal- 
sfiure,  Oxalsäure  und  krystallisirbarey  gährungsf&hige  Glu- 
cose  (über  10  pC.  der  SchiefsbaumwoUe  betragend)  ent- 
zogen werden  kann.  Im  zerstreuten  Licht  gehe  dieselbe 
Veränderung  rascher  vor  sich;  im  Sonnenlicht  bilde  sich 
dagegen  eine  dunkelgelbe ;  in  Wasser  völlig  lösliche  und 
mit  Alkalien  Ammoniak  entwickelnde  Masse.  Auch  S.  de 
Luca  (2)  hat  seine  Beobachtungen  (3)  über  die  Selbst- 
zersetzung der  SchiefsbaumwoUe  fortgesetzt.  Er  £stnd  in 
dem  gommiartigen ;  fast  ganz  in  Wasser  löslicheti  Zer- 
setsungsproduct  ebenfalls  Glucose  (etwa  14  pC.)  und 
aufserdem  gummiartige  Materien,  Oxalsäure,  wenig  Ameisen- 
säure und  eine  neue,  noch  nicht  näher  untersuchte  Säure. 
Im  leeren  Baum  läfst  sich  die  SchiefsbaumwoUe  unver- 
ändert aufbewahren.  Pajen  (4)  deutet  an,  dafs  die  Vor- 
äoderlichkeit  und  Selbstzei*BOtabarkmt  der  Schiefsbaum- 
woUe eben  so  wohl  abhängig  sein  könne   von  der  nicht 


(1)  Compl  reDd.  LX,  ISS;  im  Aon.  BiüL  loo.  ohim.  [S]  III,  145; 
J.  pr.  Chem.  XCIV,  S17.  ~  (2)  Compt  rend.  LIX,  4S7  ;  Instit  1864, 
S94;  J.  pharm.  [S]  XLVI,  4S0;  DisgL  poL  J.  CLXXIY,  SSa  — 
(S)MirMber.  f.  1861,  718.  --  (4)  Compt.  rMid.  LIX,  416;  Dmgl. 
poL  J.  GLXXIY,  886. 
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ianner  homogenen  Beschafleohett  der  unprttnglichtti  FMOTf 
wie  aaoh  too  anderen,  der  Holefaser  mehr  oder  weniger 
▼erwandten  I  der  Baumwolle  anhängenden  Körpern«  Das 
nitrirte  Stärkmehl  (Pyrozam)  sei  nm  so  leichter  aersetabar, 
je  vollkommener  es  nitrirt  ist;  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zerfalle  es,  bisweilen  unter  Explosion.  Frisch 
bereitet  explodirt  es  bei  95  bis  98^,  während  die  nitrirte 
Baumwolle  oder  Leinenfaser  im  Allgemeinen  einige  Zeit 
auf  100^  erhitet  werden  muTs,  bis  Entzündung  eintritt. 
Löst  man  das  nicht  vollkommen  homogene  Pjroxam  in 
Essigäther,  so  bleibt  beim  Verdunsten  ein  Rückstand,  der 
einer  Temperatur  von  100^  einige  Zeit  widersteht« 

C,  Jessen  (1)  vertheidigt  nochmals  (2)  die  Ansicht,  «■'*«-"• 
dafs  das  Stärkekorn  innerhalb  äufserer,  in  kaltem  Wasser 
unlöslicher  Hüllen  ein  in  kaltem  Wasser  lösliches  Stärk- 
mehl  enthalte,  gegenüber  einer  Behauptung  von  W* 
E  ab  seh  (3),  wonach  die  in  kaltem  Wasser  lösliche  Modi- 
fication  des  Stärkmehls  sich  erst  durch  Einwirkung  von 
Wärme  (beim  Heiben  unter  Wasser  z.  B.)  bilde.  Bei 
viertelstündigem  Erwärmen  von  Stärkmehl  mit  Wasser 
zeig^  das  letztere  noch  keine  Eiowirkung  auf  Jodtinctur ; 
reibt  man  aber  etwas  Stärkmebl  mit  sehr  wenig  Wasser 
nnr  5  Minuten  lang  im  Achatmörser  (wobei  keine  bemerk- 
bare Temperaturerhöhung  eintritt),  so  zeigt  das  Filtrat 
eine  sehr  deutliche  Jodreaction. 

G.  Leuchs  (4)  hat,  mit  Bezugnahme  auf  Schön- 
bein's  (6)  Angaben  über  die  kataljttsche  Wirksamkeil 
organischer  Materien,  nachgewiesen,  dafii  dünner  Stärke- 
kleister in  Berührung  mit  einer  verhältni&mälsig  grofsen 
Menge  der  Schalen  roher  Kartoffeln  bei  45  bia  60^  nach 


(1)  Pogg.  Atta.  CXXn»  46S ;  Chem.  Contr.  iae6,  1S8.  -«-  (3)  VgL 
Jahrwber.  f.  1859»  544.  — *  (8)  In  der  im  Jsbresber.  f.  1868,  669  angs£ 
AVUndL  <--  (4)  J.  pr.  Chan.  XCII,  69 ;  Dinfi^.  poL  J.  CLXXIII,  167 ; 
Ghsiii.  CoBtr.  1864»  1086 ;  BnU.  soo.  obiia.  [3]  II,  898.  —  (6)  JtJum^ 
ber.  f.  1868,  677. 
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10  bis  12  Stunden  fast  ToIlsiSndig  in  Tranbensocker  über- 
gebt. Nicbt  in  Kleister  umgewanddtes  Stärkmebl  bleibt 
unter  denselben  UmstSnden  fast  gans  anverKndert 

Oh.  Blondeau(l)  deutet  die  Existenz  einer  ^iy»£a^ 
genannten,  aus  gleichen  Aeq.  St&rkmebl  nnd  Ammoniak 
bestehenden  Verbindung  an,  welche  wie  eine  schwache  Base 
sich  mit  Säuren  verbinde,  aber  Metalloxydsalze  nicht  zer- 
setze. 
SMktf.  A.  Chat  in  (2)   hat  Untersuchungen  ausgeführt  über 

die  (durch  Gährung  ermittelte)  Menge  von  Zucker,  welche 
sich  in  dem  Safte  der  Pflanzen  verschiedener  Familien 
findet.  Bezüglich  der  Ergebnisse  verweisen  wir  auf  die 
Abhandlung. 

Pelouze  (3)  hat  über  eine,  die  Verbindungen  des 
Kalks  mit  Zucker  betreffende  (bis  jetzt  nicht  gedruckte) 
Abhandlung  von  Boivin  und  Loiseau  Bericht  erstattet. 
Ek»  ergiebt  sich  aus  dem  Bericht,  dafs  die  genannten  Che- 
miker, im  Widerspruch  mit  den  früheren  Angaben  von 
Peligot  (4),  annehmen  :  es  bilde  sich  aus  Zucker wasser 
und  Kalk  in  der  Kälte  das,  durch  Alkohol  unver&ndert 
ftllbare,  zweibasische  Saccharat  CüHnOn,  2CaO;  in  der 
Siedehitze  zerfalle  dasselbe  in  das  (auch  aus  Kalk  und 
Zucker  in  der  Siedehitze  entstehende)  gelöst  bleibende 
einbasische  Saccharat  CitHaOn,  CaO  und  in  das  nieder- 
fallende dreibasische  Saccharat,  CnHi  lOn,  3  CaO.  Pelouze 
folgert  nun  aus  Seinen  eigenen  hierüber  angestellten  Ver- 
suchen ^  dafs  aus  Auflösungen  von  6  bis  12  Th.  Kalk  in 

1  Th.  Zucker  durch  Alkohol  zwar  das  von  Boivin  und 
Loiseau  erhaltene    zweibasische    Saccharat,   CnHuOn, 

2  CaO,  geftÜH  werde,  dafs  aber  dasselbe  in  der  Siedehitze 


(1)  Compi.  rend.  LIX,  408;  J.  pr.  Chem.  XCni,  8S4;  Gbam.  Ceatr. 
1866,  862.  ->  (S)  Compt  imid.  LIX,  818 ;  J.  pharm.  [8]  XLYI,  S77.  — 
(8)  Compt.  rend.  LIX,  1078 ;  J.  pr.  Chem.  XCIY,  488.  ^  (4)  Jabres- 
ber.  t  1851»  549;  f.  1858,  484;  Reolamstioii  tob  Peligot  Oompt 
rend.  LIX,  980. 
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nicht  in  einbasischeft  und  dreibasischea  Saccharat,  8ondeni|    '"'^* 
wie  auch  Peligot  fand,  in   das   letsstere  und   in  freien 
Zucker  zerfalle.    Das  nach  Boivin  und  Loiseau  in  der 
Siedehitze  sich  bildende  einbasische  Saccharat,  CuHuOny 
CaO,  existire  nicht 

F.  V.  Jod  in  (1)  hat  im  weiteren  Verfolg  Seiner  Unter- 
suchungen (2)  auch  den  Einflnls  studirt;  welchen  optisch- 
unwirksame  Substanzen  auf  das  Drehungsvermdgen  der 
Zuckerarten  austtben.  Er  fand,  dafs  die  Gegenwart  von 
Alkohol  das  Drehungsvermögen  des  durch  Säuren  oder 
Fermente  umgewandelten  Kohrzuckers  erheblich  yermin- 
dert  Der  Einflufs  der  Wärme  auf  das  Drehungsvermögen 
des  umgewandelten  Zackers  ist  bei  alkoholischen  Lösungen 
noch  bedeutender  als  bei  wässerigen,  sofern  eine  in  der 
Kälte  linksdrehende  alkoholische  Lösung  bei  höherer/  den 
Siedepunkt  jedoch  nicht  erreichender^  Temperatur  rechts^ 
drehend  werden  kann.  Auf  aas  Drehungsvermögen  des 
unveränderten  Bohrzuckers  oder  des  rechtsdrehenden  Trau- 
benzuckers (Glucose)  hat  der  Alkohol  dagegen  keine  merk- 
liche Einwirkung.  Es  ergiebt  sich  hieraus^  dafs  nur  der 
linksdrehende  Bestandtheil  des  umgewandelten  Zuckers 
(die  Levulose)  die  Veränderlichkeit  im  Drehungsvermögen 
zeigt  Durch  Kalk  wird  das  Drehungsvermögen  nicht  blofs 
der  Levulose,  sondern  auch  des  Rohrzuckers  und  der  Glucose 
modificirt,  und  zwar  in  der  Art,  dals  die  Linksdrehung  der 
ersteren,  wie  die  Bechtsdrehung  der  letzteren  vermindert 
wird.  Beim  umgewandelten  (Glucose  und  Levulose  enthal- 
tenden) Zucker  mufs  demnach  unter  sonst  gleichen  Um- 
ständen der  Einflufs  des  Kalks  am  stärksten  sein. 

A.  Bächamp  (3)  zeigt,  im  Anschlufs  an  die  früheren 
Angaben  (4)  über  das  Verhalten  reiner  und  salzhaltiger 


(1)  BulL  800.  cliim.  [3]  I,  482 ;  im  Aass.  Comp!  rend.  LVIU,  618 ; 
Instii.  1864,  114;  Chem.  Centr.  1864,  477;  DiDgl.  pol.  J.  CLXXIIf, 
148.  —  (2)  Vgl.  Jfthresber.  f.  1861,  722 ;  f.  1862,  472 ;  f.  1868,  672.  — 
(8)  Conpt  fand.  LYUI,  821.  **  (4)  Jahrasber.  t  1868»  684. 
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ZnckerlösnDgeii;  dafs  Rohrzucker  in  reinem  Wasser  gelöst, 
wie  auch  bei  Gegenwart  von  arseniger  Säure  oder  ver- 
sehiedener  Salse  (sehwefels.  Manganoxjdul,  •  Thonerde, 
Salpeters.  Baryt^  -Magnesia,  pbosphors.  Natron,  neutrales 
oder  saures  oxals.  Kali),  im  Verlaufe  mehrerer  Jahre  unter 
SchimmelbilduDg  in  Olucose  umgewandelt  wird.  Nur 
Kreosot  verhindert  die  Scfaimmelbildnng;  wie  die  Aende- 
rong  des  Drehungsvermögens  vollständig;  Quecksilber- 
chlorid wohl  die  erstere,  aber  nicht  gane  die  letztere;  das 
ozals.  Edi  wurde  dabei  in  kohlens.  Kali  verwandelt. 

Nach  einer  weiteren  Angabe  von  B^champ  (1)  ent- 
halten die  in  Zuckerwasser  entstehenden  Schimmelbildungen 
(sowohl  Microphjten  als  jMicrozoen)  ein  eigenthümliches, 
in  Wasser  lösliches,  die  Inversion  des  Bohrzuckers  bei 
niedriger  Temperatur  bewirkendes  Ferment,  welches  seine 
Wirksamkeit  oberhalb  60  bis  70^  verliert;  Stärkmehl  und 
Glucoside  werden  durch  dasselbe  nicht  verändert  Aus 
gröfseren  Mengen  der  Schimmelbildung  läfst  sich  diese, 
von  B^champ  auch  in  der  Hefe  aufgefundene  (2)  und 
als  Zymase  bezeichnete  Substanz  nach  dem  flLr  die  Isolirung 
derDiastase  üblichen  Verfahren  gewinnen;  zur  Nachweisung 
derselben  genügt  es,  eine  kleine  Menge  des  Schimmels  mit 
Zucker  und  Wasser  zu  zerreiben,  worauf  das  Filtrat  nach 
einiger  Zeit  (mehreren  Stunden  oder  Tagen)  die  Beac- 
tionen  des  Invertzuckers  giebt.  Ein  ähnliches  etwas  weniger 
wirksames  Ferment  findet  sich  nach  B^champ  auch  in 
allen  nicht  grünen  Pflanzentheilen.  Er  hat  ein  solches 
zunächst  in  verschiedenen  Blumenblättern  (von  Robinia 
Psettdac€una  und  viacoaa ,  Papaver  Rhoeas  und  Boaa  centi- 
folia)  sowie  in  den  gefärbten  Bracteen  von  Bougainvälea 
apeciabäu  constatirt  und  Anüioaymaae  genannt.  Eine  mit 
Wasser  auf  200  CC.  verdtlnnla  und  zur  Verhütung  der 
Schimmelbildung  mit  zwei  Tropfen  Kreosot  versetzte  Lö- 


(1)  Compt.  K^oa.  UX,  4M.  —  (t)  Vgl.  Jthreibetf.  t  1S60,  »16. 
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song  TOD  20  Orm.  Bohrzocker  und  10  CSC.  des  filtrirten 
Sftftee  der  Blmnenblätter  von  Bobmia  üucosa  zeigte  in  eber 
200  HIL  langen  Röhre  beobachtet  unmittelbar  eine  Bota- 
tion  von  +  2djb2^,  nach  24  Stunden  von  +  28,80  und 
nach  20  Tagen  von  —  4^8^;  die  Inversion  war  hiernach 
hst  vollständig.  Wurde  der  Versuch  mit  Blütbensaft  an- 
gestellty  welcher  vorläufig  zum  Sieden  erhitzt  war,  so  blieb 
der  Bohrzucker  unverändert  —  Versuche  zur  Naehweisnng 
eines  analogen  Fermentes  in  Frttchten  hat  B4champ 
noch  nicht  zum  Abschlufs  gebracht ;  aus  dem  filtrirten  Saft 
der  Beeren  von  Harns  alba  erhielt  Er  —  durch  Fällen 
mit  dem  3-4 fachen  Volum  Alkohol,  Lösen  des  bis  zur 
£ntfemung  aller  Glucose  mit  Alkohol  gewaschenen  Nie-^ 
derschlags  in  Wasser  (wobei  Pflanzenalbumin  zurück* 
blieb)  und  abermaliges  Fällen  des  Filtrates  mit  Alkohol  — 
eine  der  Diastase  ähnliche,  zu  durchsichtigen  hornartigen 
Pktten  eintrocknende,  in  Wasser  völlig  lösliche  Substanz» 
die  JdarofoymaaBf  welche,  sofern  sie  nicht  nur  den  Bohr- 
zucker invertirt,  sondern  auch  das  Stärkmebl  in  Dextrin 
nnd  zum  Theil  in  Olucose  umwandelt,  die  Eigenschaften 
der  Zjmase  und  der  Diastase  vereinigt  Eine  auf  100  CC. 
verdünnte  und  mit  2  Tropfen  Kreosot  versetzte  Lösung 
von  10  Gmu  Rohrzucker  zeigte  unmittelbar  nach  Zusatz 
von  0,08  Gnn..;Auchter  'Morozjmase  eine  Bechtsdrebung 
von  14,7^;  nach  36  Stunden  eine  Linksdrehung  von  3,84* 
und  nach  6  Tagen  eine  TJnksdrehnng  von  43^ 

A.  B<champ(l)  hat  ferner  die  alkoholische Gährung 
zum  Gegenstände  neuer  Untersuchungen  gemacht  nnd  in 
einer  ersten  hierauf  bezüglichen  Mittheilung  allgemeinere 
Betrachtungen  über  die  Fermente  dargelegt.  Er  unter* 
scheidet  zwei  wohl  characterisirte  Gruppen  derselben  :  die 
löslieben  nicht  organisirten,  deren  Typus  die  Diastase  bildet 


(1)  Compt.  read.  LYIII,  601 ;  J.  pharm.  [8]  XL  VI,  86 ;  im  Aoiing 
Bull.  BOG.  dum.  [2]  I,  891  mit  Bemerkungen  Ton  BarrelwiI^  Yiettel* 
JitaMhr.  pr.  Pbsm.  XIV,  MO ;  Chem.  Nsws  IX,  197. 
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'  imd  wdche  allein  eme  constante  und  specifiBche  Fennent* 
Wirkung  zeigen,  und  die  unlöslichen  organisirten ,  deren 
Wirksamkeit  je  nach  den  Umständen  eine  veränderliche 
ist  Bezüglich  der  durch  organisirte  Fermente  bewirkten 
GNibrangen  im  Allgemeinen  und  der  alkoholischen  GHihrnng 
insbescmdere  schliefst  B6champ  sich  der  Ansicht  von 
Dumas  an,  wonach  dieselben  als  Phänomene  des  orgaoi* 
sehen  Lebens  anfisufassen  sind.  Bei  der  Einwirkang  der 
Bierhefe  auf  Bohrzucker  wird  dieser  durch  das  in  der 
Hefe  enthaltene  lösliche  Ferment,  die  Zyma9e  (vgl  8.  574), 
zuerst  in  Invertzucker  verwandelt,  welcher  von  der  Heib 
oonsunnrt  und  dauernd  oder  vorübergehend  zu  einem  Be- 
standtheil  derselben  wird  :  dauernd»  sofern  sich  die  Hefe 
bei  der  Gährung  vermehrt;  vorübei^ehendy  indem  sie  die 
in  Folge  ihres  Lebensprocesses  abgenutzten  Gewebsipar- 
tbieen  in  der  Form  derjenigen  VerUndungen  wieder  ab* 
giebt;  welche  als  die  Producte  der  geistigen  Qährung  auf- 
treten. Ebenso  wie  der  Harnstoff,  welchen  der  thierisdie 
Organismus  ausscheidet,  direct  aus  dessen  Geweben  und 
indirect  aus  der  Nahrung  stammt  und  wie  der  in  der  Leber 
gebildete  Zucker  direct  von  der  Leber  selbst  und  nur  in* 
direct  von  der  Nahrung  herrührt,  so  besteht  auch  Air  die 
Producte  der  geistigen  Gährung  .nur  ein  ^mittelbarer  Zu* 
sammenhang  mit  dem  Zucker,  ^^^s  Bd^l^fflr. '-die  Rieh* 
tigkeit  dieser  Betra^tungsweise  fbhrt  B^chalhp  an,  dafr 
600  Grm.  gewaschene  und  vollkommen  zuckerfreie  Bier* 
hefe,  welche  in  ausgekochtem,  mit  einigen  Tropfen  Kreosot 
versetztem  und  in  einem  Strom  von  Kohlensäure  erkaltetem 
Wasser  vertheilt  einer  flinftägigen  Di^^tion  bei  30  bis  ÖO^ 
überlassen  wurden  (wobei  sich  sehr  reines  Stickg^  ent« 
wickelte),  durch  Destillation  des  Filtrates  10  Grm.  reinen 
Alkohol  lieferten.  Böchamp  beobachtete  femer,  dais  die 
Membranen  der  Mycoderma  aceti  (welche  sich  auf  dem 
vergohrenen  und  der  Säurung  überlassenen  Saft  der  Früchte 
von  Gingko  biloba  gebildet  hatten  und  durch  sorgfältiges 
Auswaschen  gereinigt  waren)  in  fiqhrzuckerlösung  eben- 
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falls  die  geistige  Grährung  Kerrorrafen  können.  Da  der 
Alkohol  demnach  sowohl  aus  Hefe  allein ,  als  aas  anderen 
organischen  Verbindungen  unter  dem  Einflufs  der  Hefe 
oder  einer  ihr  &hnlichen  aber  gleichwohl  von  ihr  verschie- 
denen stickstoffhaltigen  Substanz  entstehen  kann,  so  mufs 
derselbe  das  Product  einer  Reihe  von  gleichzeitigen  oder 
sucoessiven  Vorgängen  sein.  Btfchamp  betrachtet  es  als 
möglich,  dafs  es  später  gelingt,  diese  durch  einzelne  und 
individnelle  Gleichungen  zu  interpretiren ;  eine  absolute 
Oleichung  für  die  geistige  Gährung  auüsustellen  erscheint 
Ihm  dagegen  als  ein  vergebliches  Bemühen.  —  M.  Ber- 
thelot (1)  findet,  dafs  B^ehamp's  Besultate,  namentlich 
soweit  sie  das  Olucoseferment  und  die  Bildung  von  Alko* 
hol  aus  Hefe  betreffen,  grofse  Uebereinstimmong  mit  den 
Ergebnissen  Seiner  früheren  Arbeiten  (2)  zeigen,  welche 
Ansicht  B6champ  (3)  in  Bezug  auf  das  Wesen  dieser 
Vorgänge  keineswegs  theüt 

lieber  den  Ursprung  der  Fermente  der  geistigen 
Gährung  hat  B^champ  (4)  Beobachtungen  mitgetheilt, 
deren  Ergebnifs  die  von  H.  Hoff  mann  früher  erhal- 
tenen (5)  und  wie  es  scheint  B^champ  nicht  bekannten 
Resultate  bestätigt.  Unverletzte  Weinbeeren»  die  mit  den 
Fruchtstielen  bei  Luftabschlufs  in  eine  verdünnte  Rohr- 
zuckerlösung gebracht  wurden ,  riefen  in  derselben  die 
Gährung  in  der  Weise  hervor,  dafs  die  Gasentwickelung 
nur  von  einzelnen  Punkten  der  Beeren  oder  der  Frucht- 
stiele ausging;  das  nach  einem  Monat  gebildete  Sediment 
bestand  aus  Hefezellen ,  welche  von  den  bei  der  normalen 
Weingährung  erzeugten  nicht  verschieden  waren.  Wurden 
die  Beeren  durch  die  holzigen  Kämme  oder  durch  Trauben- 
blätter ersetzt,  so  trat  die  Gährung  gleichfalls  ein,  aufser 
den  normalen  Hefezellen  entwickelten  sich  aber  in  diesem 


(1)  Compl  rend.  LVIIl,  728.  —  (2)  Jfthresber.  f.  1866,  664; 
f.  1860,  618.  —  (8)  Compt  rend.  LVIU,  1116.  —  (4)  Compt  rend.  LIX, 
626.  —  (6)  Jahresber.  f.  1860,  109,  512. 
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*  Falle  noch  vibrionenArtige,  sich  bewegende  Organismen. 
Unreife  Weinbeeren  zeigten  dieselbe  Wirksamkeit  wie 
reife,  ebenso  verhielten  sich  auch  die  Blumenblätter  ver«^ 
scbiedener  Pflanzen  (Papaver  RAoeas,  Babinia  Pseudacctcta), 
Bei  Anwendung  kranker,  mitOidinmsporen  bedeckter  Beeren 
war  die  Gährung  lebhafter  und  aufser  den  Hefezellen  traten 
verschiedene  mikroscopische  Thierformen  auf.  Die  glatten 
und  glänzenden  Blätter  von  Idgustrum  japowicum  lieliien 
dagegen,  wenn  sie  durch  Abbürsten  unter  Wasser  von 
allem  anhängenden  Staube  gereinigt  waren,  selbst  nach 
dreimonatlichem  Contact  den  Zucker  unverändert.  — 
B^champ  ^bat  femer  durch  mikroscopische  Unter- 
suchung das  mehr  oder  weniger  häufige  Vorkommen  der 
drei  nach  Seiner  Beobachtung  characteristischen  Formen 
der  Hefezellen  auf  der  Oberfläche  der  reifen  Weinbeeren 
erkannt.  Er  schliefst,  dafs  die  Luft  weder  bei  der  Pro- 
duction  des  Fermentes ,  noch  bei  der  Gährung  selbst  be- 
theiligt ist,  wenn  der  gährungsftbige  Saft  die  Hefezellen 
bereits  enthält. 

Pasteur  (1)  hatte  gefunden,  dafs  bei  der  geistigen 
Gährung,  wenn  dieselbe  in  einer  Flüssigkeit  stattfindet, 
welche  Zucker,  Hefenasche  und  ein  Ammoniaksalz  enthält, 
die  Hefe  auf  Kosten  des  Stickstofis  des  Ammoniaksalzes 
vegetirt.  Milien  (2)  war  dagegen  zu  dem  Ergebnifs 
gekommen,  dafs  ein  grofser  Theil  des  Ammoniaks  unter 
diesen  Umständen  mit  der  Kohlensäure  entweicht,  und 
dafs  daher  das  in  der  Flüssigkeit  nach  der  Gährung  nicht 
mehr  vorhandene  Ammoniak  keineswegs  als  durch  die 
Hefe  zersetzt  betrachtet  werden  darf.  Duclaux  (3)  hat 
nun  bei  der  Wiederholung  von  Millon's  Versuchen  Des- 
sen Angaben  nicht  bestätigt  gefunden ;  mochte  die  Gährung 


(1)  Jakreiber.  f.  IMO,  616.  —  (2)  Jshretb«r.  f.  1863,  588.  * 
iß)  CoB^  read.  LVIII,  1114;  Bull.  loo.  öhim.  [8}  II,  60;  J.  pr.Gtaii. 
XCIII,  11 ;  Chem.  Centr.  1866,  11. 
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hmgwiin  oder  stttrniiftch  rerlaufeb;  niemals  konnte  Er  in  «*««»'• 
der  vorgeschlagenen  Schwefelslliire  anch  nnr  Spuren  von 
Ammoniak  nachweisen.  —  Eine  Erwiederung  von  Mil- 
ien (1),  in  welcher  Derselbe  die  Versuche  von  Duclaux 
kriticiirt  ttnd  als  ungenügend  bezeidhnet;  hat  diesen  Che- 
miker zu  specielleren  Angaben  (2)  veranlafst.  Als  40  Grm. 
Zucker  mit  15  Grm.  frischer  Hefe  (2^501  Grm.  trockener 
eiiitprechend)^  1  Grm.  rechtsweins.  Ammoniak  und  500  Grm. 
Wasser  msammeDgegeben  wurden,  vollendete  sich  die 
Gtthrung  in  7  Tagen,  ohne  dafs  in  die  vorgeschlagene 
Schwefelsäure  eine  bestimmbare  Menge  von  Ammoniak 
fkbttrgegangen  wäre«  Der  gesammte  Stickstoffgehalt  der 
Hefe  und  des  Ammoniaksalzes  fand  sich  in  der  neugebil- 
deten Hefe  und  in  der  Flüssigkeit  wieder,  und  zwar  waren 
etwa  70  pC.  des  Anmioniaks  zur  Bildung  von  Protein- 
Mibstansen  verbraueht  worden.  Aus  den  von  Duclaux 
mftgetheilten  Zahlen  geht  zugleich  hervor,  dafs  sich  bei 
dies.em  Versuch  das  Trockengewicht  der  Hefe  (von  2,501 
auf  2,326)  und  ihr  relativer  Stickstoffgehalt  (von  8,63  pC. 
auf  6|36  pC«)  erxnedrigt  hatte;  der  gröfsere  Theil  der 
Pl^otelnsübstanisen  war  in  der  Lösung  enthalten. 

G.  Leuchs  (3)  hat  in  einer  Reihe  von  Versuchen  "•'•• 
die  fOr  die  Vegetation  der  Hefezellen  nothwendigen  Be- 
diogungetk,  insbesondere  den  Einflufs  verschiedener  stick- 
stofifreier  und  stickstoffhaltiger  Substanzen  auf  die  Ver* 
mehrung  derselben  geprüft.  Seiner  hierauf  bezüglichen 
Mittheilung ^  auf  die  wir  im  Uebrigen  verweisen,  entneh- 
men wir  die  Beobachtung,  dafs  Ammoniaksalze  ftar  die 
Vermehrung  der  Hefe  (in  Lösungen  von  Zucker  und 
Dextrin)  wirksamer  sind  als  andere  stickstoffhaltige  Ver- 
bindungen (Kleber  in  verschiedenen  Zuständen  und  ELühner- 
eiw«£i).    Leim  ist  zur  Ernährung  der  Hefe  unbrauchbar. 


(1)  Coispt.  reml.  LIX,  144;  J.  pr.  Cbem.  XCtll,  11.  —  (f)  Compt 
nmä,  UX,  460.  ^  (9)J.  pr.  Chem.  XCHII,  899;  Chem.  Centr.  1865,  889; 
Bon.  soe.  cbim.  [t]  IV,  166. 
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J.   Lemaire  (1)    fand   im   Verfolg   Seiner  Shidieil 
über  FäulnifB  (2)  den  anfj^hinderten  LuftzaCritt  fllr  den 


(1)  Compt  rend.  LIX,  696;  Inatit.  1864,  640.  —  (9)  Jahnabar.  C 
1863,  583.  —  E0  sind  hier  noch  folgende,  auf  spontane  Zengang 
(Heterogenie)  und  aof  die  Verbreitang  Yon  Keimen  in  der  atmosphäri- 
schen Lnft  (Panspermie)  bezügliche  VerOfientlichnngen  namhaft  an 
machen.  —  £.  Fremy  hilt  (Compt  rend.  LVIII,  1165)  die  Annahme 
einer  spontanen  Zengnng,  wenn  man  danuier  die  BUdong  orgaaisirler 
Wesen  ans  unorganischen  oder  «nicht  mit  Lebenskraft  begabten  orgar 
nischen"  Substanzen  yerstehe,  für  unzulässig ;  Er  glaubt  dagegen,  da/ji 
die  Protefnsubstanzen  in  Folge  einer  ihnen  innewohnenden  Lebenskraft 
(nne  T^ritable  force  vitale)  unter  gfinatigen  Bedingungen  f&kig  süid^ 
sich  zu  organisiren.  Insbesondere  soll  dies  geschehen,  wenn  die  liObeiM* 
thätigkeit  in  denselben  durch  den  Anstofs  eines  lebenden  Organismus 
wach  gerufen  wird  (entrainement  organiqae).  F r  e  m  7  betrachtet  demnach 
die  in  einer,  EiweiOutoffe  enthaltenden,  Plfissigkeit  neu  gebildeten  Fer* 
mente  als  direot  ans  jenen  Eiweifsstoffen  entstanden  und  scheint  (soweit 
Beine  kurze  llittheilung  schliefen  UUst)  anzunehmen,  dafii  cKe  Protefn- 
substanzen sich  in  yerschiedene  Organismen  yerwaadeln  können,  je 
nach  dem  lebendigen  Anstofs  (^branlement  rital),  den  sie  erhalten.  Elr 
bezeichnet  daher  die  ProteInkOrper  als  halborganisirte  Substanzen 
(fubstances  h^miorgania^).  — -  E.  Baudrimont,  welcher  die qpontsM« 
Zeugung  als  unbestreitbar  betrachtet,  erinnert  (Compt  rend«  LiX,  56) 
gelegentlich^  dieser  Mittheilung  Fremy^s  an  ftltere  von  Ihm  gemachte 
Beobachtungen,  wonach  die  stickstoffhaltige  organische  Substanz  des 
Mineralwassers  vonVichy  sich  unter  demEinflufs  des  directen  Sonnen- 
lichtes und  der  Sonnenwilrme  zuerst  in  den  als  Qlairim  oder  Barifum 
bekannten  Schleim  verwandele,  der  sich  sp&ter  zu  Oaoülatorien  Ofga- 
nisire.  —  Eine  vor  einer  Commission  der  Pariser  Academie  beabsich- 
tigte experimentelle  Beweiaführnng  Ton  Pasteur  einerseits  gegen  die 
HeterogenieundyoD  Pouch  et,  Jelly  und  Musset  andererseits  ^  die«» 
selbe  führte  durch  Veranlassung  der  Letzteren  nicht  au  einem  entseheidttH 
den  Resultat  (Compt  rend.  LVIII,  21,  191;  LX,  684).  —  Fromentel 
(Compt.  rend.  LIX,  227)  machte  Mittheilung  darüber,  dafs  atmosphArische 
Luft  in  beliebigen  Mengen  (ron  mehreren  Cubikmetem)  durch  eine  frisch 
ausgekochte  g^rnngsfUiige  Flüssigkeit  geleitet  werden  kann,  ohne  diese  zu 
rerAndem  oder  Keime  zu  erzeugen,  yorauagesetzt,  dals  die  Laft  autfüesiif 
durch  concentrirte  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure,  Baumwolle 
und  destillirtes  Wasser  gewaschen  war.  Den  Einwand  yon  Pouch  et, 
Jelly  und  Musset,  die  Menge  yon  atmosphärisoher  Luft  sei  in 
Paste ttr*s  Versuchen  ungenügend  und  mit  1  Cnbikdedtteter  der  vtasu 
sten  Luft   gelinge   die  Production  yon  Organismen  immer,  hält  Ft4H 
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Verlauf  und  den  AbBchlnfs  der  Fftnlnirserscheinangen 
dnrcbai»  notbwendig.  Organische  Substanzen  (Mehl, 
Fleisch),  welche  mit  Wasser  und  wenig  Luft  in  zuge- 
schmolzenen Geflifsen  bei  wechselnder  Temperatur  auf- 
bewahrt wurden,  erlitten  zwar  einen  Anfang  von  Fäulnifs, 
zeigten  sich  jedoch,  da  dieselbe  schnell  wieder  zum  Still- 
stand kam,  nach  einem  Jahre  nicht  erheblich  verändert. 
Aehnhch  verhielten  sich  saftige  Früchte  in  mit  Luft  oder 
mit  Kohlenpulver  gefüllten  und  zugeschmolzenen  Gefäfsen. 
lÜese  Früchte  wurden  jedoch  ungeniefsbar. 

G.  Hirzel  (1)  hat  die  von  Ubaldini  (2)  beschrie-  "•»»**• 
benen  Verbindungen  des  Mannits  mit  alkalischen  Erden 
von  Neuem  und  mit  zuverlässigerem  Resultat  untersucht. 
Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  wurden  200  Grm. 
Mannit  mit  66  Grm.  Ealkhjdrat  (oder  der  äquivalenten 
Menge  von  Baryt-  und  Strontianhjdrat)  und  660  Grm. 
Wasser  zwei  Tage  unter  öfterem  Umschütteln  in  Berührung 
gelassen,  die  gebildete  Lösung  in  81  procentigen  Weingeist 
filtrirt  und  der  Niederschlag  im  Wasserstoffstrom  bei  100^ 
getrocknet    Die  Verbindungen  fallen  in  weifsen  Flocken 


mentel  hitmaoh  nicht  mehr  fifar  iiilassig.  —  J.  Lemaire  (Comp! 
rend.  LIX,  317)  oonstatirte  die  Anwesenheit  pflanzlicher  und  thierischer 
Keime  in  der  Atmosphäre,  indem  Er  den  atmosphärischen  Wasserdampf 
dnrch  Kftltemischnngen  verdichtete  und  das  erhaltene  Wasser  mit  dem 
gleichen  oder  doppelten  Volom  Luft  in  Berflhrung  lieft.  Es  entwickel- 
ten sich  in  solchem  Wasser  in  aUen  F&llen  Mikrophyten  and  Mikroioen, 
hesonders  Baoterinm-,  Yihrio-  und  Spirillumarten ,  luletst  Monaden; 
reichlich  in  dem  ron  den  Sumpfgegenden  der  Sologne  stammenden,  in 
geringerer  Menge  in  dem  im  Pariser  Pflansengarten  gesammelten  (diese 
heiden  gingen  schnell  in  Fiulnifs  Uher),  spärlich  in  dem  an  einem  sehr 
geponden  Orte  (RomainviUe)  erhaltenen,  welches  sieh  hei  der  Auf* 
bewahrung  nicht  reränderte.  Lemaire  beschrieb  femer  (Compt  rend. 
LIX,  426)  einige  Yersnohe,  welche  dafür  sprechen,  dafo  diese  Keime 
ans  Flfissigkeiten ,  in  welchen  sie  gebildet  wurden,  entweder  mit  dem 
Terdnnstenden  Wasser  oder  in  Folge  ron  Gasentwickelung  in  die 
Atmosphäre  übergehen.  —  (1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXI,  50;  Bull,  soc 
chim.  [2]  III,  198.  —  (2)  L.  Gmelin*s  Handbuch,  4.  Aufl.,  VII,  794. 
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y  welche  neb  sa  Uebrigeo  oder  syropartigeD ,  oeck 
dem  Trocknen  gelblichen  Mtaecn  von  nachstehender  Za* 
sammensetsung  Fereinigen  : 

Mwnitiulk  2  C|tHi40s„  8  CaO 

MaonitlMrjrt  (kfitfitt,  BaO 

3  CtA«Oi„  BiO. 


Salpeters.  SUberoxjd,  -QuecksOberoxydnl,  Oold-  ondQueok- 
Silberchlorid  werden  nach  Hirisel  selbst  in  der  Siedehitse 
nicht  durch  Mannit  redncirt ;  aus  essigs.  .und  reinem  Silber- 
oxyd scheiden  sich  in  der  Wirme  oder  bei  liagerem 
.  Stehen  in  der  Kälte  Silberspiegel  ab.  Wasserstoffsupw- 
oxjd  erzeugt  aus  Mannit  einen  sauer  reagirenden  Körper, 
welcher  alkalische  Kupferlösung  reducirt. 

Beiner  Mannit  reducirt^  nach  U.  Bodenbender  (1), 
alkalische  Knpferoxjdlösung  wie  andere  Zuckerarten;  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  jedoch  erst  nach  längerer  Zeit, 
bei  40  bis  50^  rascher.  Die  Beduction  scheint  nicht  in 
Constanten  Verhältnissen  stattzufinden;  einige  Yersucbe 
ergaben  annähernd  2  Aeq.  Kupferoxyd  auf  7  Aeq.  Mannit. 
Sättigt  man  eine  Manuitlösung  mit  Kalkhjdrat  und  Kupfer* 
oxyd,  so  tritt  bei  60  bis  70^  ebenfalls^  wiewohl  sehr  lang- 
sam;  eine  Ausscheidung  von  Kupferoxydul  ein,  unter  Bil- 
dung einer  nicht  näher  untersuchten  organischen  Säure. 
Httrt>»«.nii.  rph.  Ti ch an 0  witsch  (2)  hat  Näheres  über  die  schon 
im  Jabresber.  f.  1863,  584  erwähnten  Zersetzungsproducte 
des  Nitromannits  durch  Ammoniak  mitgetheilt  Der  an- 
gewendete reine  Nitromannit  schmolz  bei  72^,  hatte  die 
spec.  Drehkraft  +^,8,  löste  sich  bei  12<^,8  in  34,4  Th. 
Alkohol  (spec.  Gew.  0,81),  bei  9^  in  24,4  Th.  Aether  und 
zersetzte  sich  trocken  bei  120^,  feucht  schon  bei  100^. 
Beim  Einleiten  von  trockenem  Ammoniak  in  die  ätherische 


(1)  Aus  dei  Zeitflchr.  dos  Yereina  f.  Babeasnoluruidiistrie  XIY» 
809  in  Zeitschr.  Cham.  PUmi.  1864,  724.  —  (2)  Zeiluhr.  Cbwo.  Fhans. 
1864,  482. 
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Lösaag  deBselben  SQbdidet  sioh  unter  Gasentwickelang  ">^>»»«>»>»* 
eine  schwarze  balbflüsaige  Matse  aus,  w&hrend  in  der 
gelben  überBtehenden  FlttBUgkeit  swei  Körper ,  ein  fester 
(a)  und  ein  syrupartiger  (b)  gelöst  bleiben.  Der  feste 
krystallisirt,  nach  der  Entfernung  des  Aethersi  aus  Alkohol 
in  oft  zolllangen,  sternförmig  grappirten  Nadeln,  die  rasch 
undurchsichtig  werden,  beim  Erhitzen  schwach,  durch 
Schlag  stärker  verpuffen  und  sich  bei  60^  in  etwa  500  Th. 
Wasser,  bei  12«,8  in  0,66  Th.  Alkohol  und  bei  9^  in  0,76 
Th«  Aether  lösen«  Die  spec  Drehkraft  ist  =ir  -)>  55,  der 
Schmelzpunkt  77  bis  79^  und  die  Analyse  gab  Zahlen,  aus 
welchen  sich  die  Formeln 

«Ä<*H(N^,).    oder    Ij^jS^jj^)^ 

berechnen  lassen.  Durch  Einwirkung  von  Schwefelammo- 
nium entsteht  aus  diesem  Körper  wieder  Mannit.  —  Der 
syrupartige  Körper  (b)  läfst  sich  aus  der  alkoholischen 
Mutterlauge  durch  Wasser  abscheiden  und  bildet  einen 
in  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  lös- 
lichen, bei  40^  dünnflüssigen  Sjrup,  welcher  durch  Schlag 
noch  stärker  als  Nitromannit  detonirt.  Die  Analyse  entspricht 
der  Formel  des  Nitromannitans ,  ^eHsCNOa)!^.  Durch 
längere  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  entsteht 
daraus,  neben  Salpeters.  Kali,  ein  syrupartiger,  in  Wasser 
und  in  absolutem  Alkohol  aber  nicht  in  Aether  löslicher 
Körper  von  der  Zusammensetzung  des  Mannitans, 
66H8(HO)40.  Dieser  letztere  entsteht  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriumamalgam  auf  Nitromannit  oder  von 
Barythydrat  auf  den  krystallisirten  Körper  (a).  —  Die 
oben  erwähnte  halbflüssige  schwarze  Masse  enthält,  neben 
viel  Salpeters,  und  salpetrigs.  Ammoniak,  in  dem  nicht  in 
Alkohol  aber  in  heifsem  Wasser  löslichen  Theil  eine  geringe 
Menge  eines  weifsen,  in  mikroscopischen  Tafeln  krystalli- 
sirenden  Körpers,  der  beim  Erhitzen  nicht  verpulh,  mit 
Kali  Ammoniak  entwickelt  und  unter  Verbreitung  des 
Geruchs  nach  Blausäure  sublimirt.     Der  Kohlenstoff-  und 
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WaMe»to%ebdt  entopricht  der  Fmnuel  GiHsCNHsVO.  - 
CoDcentriite  alkoholische  Kalildsang  eraengt,  wie  Ticha- 
no witsch  (1)  noch  rorlänfig  mittbeilty  in  einer  wdogetsti- 
gen  Ldsnng  von  Nitromannit  einen  brannen,  weder  Mannit 
noch  Mannitan  enthaltenden,  aber  mit  verdilnnter  Schwefol- 
sänre  ein  brennbares  GkM  entwickelnden  Körper.  Magnesia 
and  Zinkozjd  scheinen  dagegen  bei  längerem  Kochen  mit 
der  alkoholischen  Lösung  des  Nitromannits  Nitromannitan 
za  erzeugen  und  ebenso  findet  sieb  unter  den  24ersetsmig»- 
prodacten  des  Nitromannits  durch  Bromwasserstoff  eine 
Substanz  von  der  Zusammensetzung  des  Mannitandibrom* 
hjdrins. 

Nitromannit  entwickelt^  nach  E.  J.  Mills  (2),  beim 
Erwärmen  mit  Jodwasserstoffsäure  (spec.  Gew.  1,603) 
Stickoxyd  neben  wenig  Stickoxydul,  und  es  bldbt  eine 
braune  Masse,  welcher,  nach  der  Behandlung  mit  kohl^ns. 
Blei;  durch  Alkohol  regenerirter  Mannit  entzogen  werden 
kann.  Ammoniak  wird  hierbei  nicht  gebildet,  wohl  aber 
eine  geringe  Menge  eines  bei  100^  braun  werdenden  Kör- 
pers.   Die  Hauptreaction  verläuft  nach  der  Gleichung  : 

€eH9(NO,)e^e  +  18HJ  «  OA4O«  +  6H,0  +  6NO  +  18J. 

iMMtt.  W.  Marmä  (3)   hat  das  Vorkommen  des  schon  Ton 

Vobl  (4)  in  der  Veitsbohne  (Phcueolus  vulgaris  L.)  auf- 
gefundenen Inosits  noch  in  folgenden  anderen  Pflanzen 
beobachtet  :  1)  Papilionaceen  :  in  den  grünen  Schoten  und 
unreifen  Samen  der  Gartenerbse  (Pisum  saiumm  L.) ;  in 
den  unreifen  Früchten  der  Linse^  {Lathyrus  Uns  K.)  und 
der  Acazie  {Robinia  pseudacacia  L.).  2)  Oruciferen  :  in 
den  Köpfen  von  Brassica  oleracea  capäata  L.  3)  In  dem 
Kraut  von  DigUaUs  purpurea,  4)  Compositae :  in  den  Blät- 
tern und  Stengeln  (nicht  in  den  Blüthen  und  Wurzeln) 


(1)  Zeitachr.  Chsm.  Pharm.  1S64,  489.  —  (3)  In  der  8.  4S2  «ngef: 
Abhandl.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXIX,  232 ;  J.  pr.  Chem.  XCIII, 
479;  Chem.  Centr.  1884,  881;  Bull.  bog.  ohim.  [3]  I,  888;  J.  pharm. 
[4]  II,  78.  —  (4)  Jahresber.  f.  1858,  667;  f.  1868,  489. 
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▼an  TartuDoeum  oifUmdU  W.  5)  Solcmeen  :  in  den  SproB-  ^"^^ 
•en  der  Kartoffeln,  nicht  in  Lyeium  barbarum*  6)  Mono- 
eo^hdimen  :  in  dem  grünen  Kraut  und  den  nnreifen 
Beeren  des  Spargels,  nicht  aber  in  frisch  gekeimter  Oerste. 
Von  AcohfUdonea  zeigten  Lactarius  piperatu»  L.  und  Cla- 
vorta  crocea  F.  die  Beaction  auf  Inosit.  Zur  Abscbeidung 
des  Inosits  wurden  die  wässerigen,  durch  geeignete  Be- 
handlung (mit  Gerbsäure,  Kalkmilch  oder  Thierkohle) 
ent&rbten  Fflansenanszttge  zuerst  mit  Bleizucker  und  dann 
mit  Bleiessig  (zuletzt  unter  Zusatz  von  Ammoniak)  aus- 
gefallt, die  gut  ausgewaschenen  Bleiessigniederschläge  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  verdampfte  Filtrat 
nach  dem  von  Cloetta  (1)  angegebenen  Verfahren  mit 
2  VoL  Alkohol  behandelt,  wo  nach  einigen  Tagen  (nament- 
lich bei  Zusatz  von  etwas  Aether)  der  Inosit  in  blumen- 
kohlähnlichen Krystallen  anschiefst  oder  die  Lösung  wenig- 
stens die  characteristische  Beaction  (rosenrothe  Färbung^ 
nach  dem  Verdampfen  mit  Salpetersäure;  dann  mit  Am- 
moniak und  Chlorcalcium)  zeigt.  Auch  frisches,  rasch 
vom  Albumin  befreites  Ochsenblut  giebt  bei  ähnlicher 
Behandlung  die  Beaction  auf  Inosit.  —  H.  Bein  seh  (2) 
hat  aus  jungen  Bohnen  (Phateobis  vulgari8)f  die  noch 
keine  festen  Kerne  hatten,  durch  Auskochen  mit  Wasser, 
Dialjsiren,  Verdampfen  zum  Syrup  und  Behandeln  mit 
dOprocentigem  Alkohol  eine  als  Fhaseolit  bezeichnete 
Büfsschmeckende  Zuckerart  erhalten,  deren  Krjstalle  nach 
Pf  äff 's  Bestimmung  dem  triklinometrischen  System  an- 
gehören. Da  die  von  Vohl  in  den  unreifen  Bohnen  auf- 
gefundene Zuckerart  mit  Inosit  identisch  sein  soll  und 
letzterer  nach  Sc  her  er  (3)  monoklinometrisch  krystalli- 
sirt|  so  wäre  die  Identität  des  Phaseolits  oder  Phaseo- 
mannits  mit  dem  Inosit  noch  genauer  festzustellen. 


<1)  Jahresber.  f.  1655»   748.   --   (3)  M.  Jahrb.  Pharm.  XXI,    77; 
Chem.  Centr.  1864,  975.  —  (8)  Jahresber.  f.  1850,  588. 
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H.  Stiekel  bat,  wie  TL  Ladwi|^  (1)  nritdrailt,  ge* 
fanden;  dafii  im  HoUundertchwamm  (fkmgui  ßambwct)  neben 
viel  Ba«8orin  and  fetten  Sabstanien,  eine  nicht  nnbeden- 
tende  Menge  Mycose  enthalten  ist 

BrvndiB.  Fr.  Stüde  (2)  hat  aas  der  Evemia  prumutri  eine  als 

JEhemän  beseichaetC;  den  Zackerarten  sich  anschliefsende 
Substanz  dargestellt.  Man  erhält  dieselbe  durch  Maceriren 
der  Flechte  mit  verdünnter  Natronlauge  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (bis  die  Lösung  eine  dunkelgrüne  Färbang 
angenommen  hat)  und  Vermischen  des  Filtrats  mit  Alkohol. 
Die  ausgeschiedenen  bräunlichen  Flocken  werden  durch 
wiederholtes  Lösen  in  Wasser ,  Kochen  mit  Thi:rkohIe 
und  Behandeln  mit  Alkohol  oder  Aether  von  f&rbenden 
Materien  befreit;  einen  Bückhalt  Ton  in  Alkohol  unlös- 
lichen Salzen  entfernt  man  durch  Stehen  der  wässerigen 
Lösung,  wo  dieselben  herauskrystallisiren.  Das  Evemiin 
ist  ein  geruch-  und  geschmackloses^  gelblichweifses;  amor- 
phes Pulver,  welches  in  kaltem  Wasser  aufquillt,  beim 
Erwärmen  sich  aber  sehr  leicht  löst  Es  ist  ferner  leicht 
löslich  in  Natronlange  und  in  verdünnten  Säuren ,  aber 
unlöslich  in  Alkohol  und  Aether.  Die  wässerige ,  opali- 
sirende  Lösung  giebt  mit  Bleizucker  und  Ammoniak  einen 
in  Essigsäure  löslichen  Niederschlag;  auch  wird  sie,  wie 
das  Gljcogen,  durch  einen  grofsen  üeberschnfs  von  Eis- 
essig geftUt  Das  Evemiin  hat  die  Eigenschaft  Schwefel- 
blei (durch  Kalilauge  wieder  abscheidbar)  und  schwefek. 
Blei  in  Lösung  zu  halten ;  mit  Jod  giebt  es  keine  Färbung, 
durch  verdünnte  Säuren  (aber  nicht  durch  Speichel)  wird 
es  rasch  in  Tranbenzucker  umgewandelt  Die  -Analyse 
entspricht  der  Formel  CiaHiiOii«  —  Aus  der  Barrera  ctliarü 
läfst  sich  dieselbe  oder  eine  sehr  nahe  verwandte  Substanz 


(1)  Aroh.  Pharm.  [2]  CXIX ,  242 ;  ZeiUcbr.  Chem.  Pbarm.  1864, 
544.  -  (2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXI,  241;  J.  pharm.  [4]  I,  887;  BnU. 
•00.  ohim.  [2]  III,  199« 
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dantdlkü.  •—  Wie  d«A  Everniia  bo  beutet^  nach  Sttlde(l), 
anoh  dtt  (aas  Kalbsleber  erhaltene)  Olyoogen,  ferner  Innlin, 
Uehenin,  Gummi  and  ein  in  der  Parmelia  parüHna  vor- 
kommender Körper,  die  Eigenschaft ,  Schwefeiblei  und 
schwefek.  Blei  an  Idsen.  Fällt  man  eine  mit  Bleizncker 
▼ennisohte  Gljcogenlösung  yoUständig  mit  Ammoniak  und 
xeraetat  die  heifse  essigs.  Lösung  des  Niederschlags,  so 
Uldet  sich  eine  schwarzbraune  Flüssigkeit,  welche  auch 
bei  längerem  Stehen  nicht  klar  wird.  Kalilauge  scheidet, 
namentlich  beim  Erwärmen,  das  Schwefelblei  leicht  ab. 

Zur  Darstellung  des  Pectins  empfiehlt  S  tu  de  (2)  nach-  pmüh. 
stehendes  Verfahren.  Fein  zerriebene  weifse  Bttben  wer- 
den bei  gewöhnlicher  Temperatur  einige  Stunden  mit 
destillirtem  Wasser  macerirt,  die  abgeprefste  Flüssigkeit 
durch  einmaliges  Aufkochen  von  Eiweifs  befreit  und  dann 
mit  Bleiessig  geffillt.  Der  ausgewaschene,  aus  Pectinblei- 
oxyd  und  scbwefels«  Blei  bestehende  Niederschlag  wird 
mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  die  abfiltrirte  und 
concentrirte  Lösung  mit  Alkohol  gefällt  (3).  Oder  man 
verdampft  das  von  Eiweifs  getrennte  Filtrat  zur  Syrnp- 
dicke,  vermischt  mit  Alkohol  und  reinigt  das  ausgeflUlte 
Peotin  durch  Lösen  in  Wasser,  EJntftlrben  mit  Thierkohle, 
Auskrystallisiren  der  Salze  und  Behandeln  mit  verdünnter 
Sehwefelsäure  zur  Umwandlung  einer  (unten  erwähnten) 
glTCogenen  Substanz  in  Zucker«  Alkohol  fUlt  dann  reines 
Feetin  als  nach  dem  Trocknen  weifse,   geruch-  und  ge- 


(1)  An»  d«r  Zeiisohr.  f.  rat.  Med  [8]  XXI,  38  in  Chem.  Centr. 
1864,  746.  —  (2)  Ans.  Ch.  Phann.  CXXXI »  244.  —  (3)  Verwendet 
man  bei  diesem  Verfahren  Bleisnoker  (statt  Bleiessig)  snr  Fällung  des 
Sftbenansaags ,  so  bUdet  sich  nach  Sttlde  ein  weniger  Yolaminöser 
(pectinfreier)  Niederschlag,  der  neben  Schwefels.  Blei  die  BleiTerbindang 
einer  (indessen  noch  nicht  rein  dargestellten)  glyoogenen  Bnbstanz  ent- 
halt Dieselbe  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  nnd 
faUbar  dwcb  nentralei  essigB.  Biet  Mit  Jodtinetnr  giebt  sie  eine 
sehen  violette  FSrbani^  und  mit  SchwelelsSiii«  behandelt  geht  sia 
leicht  in  Zacker  Über. 
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scbmacklose  amorphe  SubstanB;  welehe  sich  kicht  in 
Wasser^  Alkalien  und  S&oren,  aber  nicht  in  Alkohol  und 
Aether  löst  Die  opalisirende  wässerige  Lösung  wird  daroh 
Alkohol  und  Aether,  durch  Bleiessig  oder  durch  Bleisacker 
auf  Zusatz  von  Ammoniak,  aber  nicht  durch  Bteisucker 
fUr  sich  (selbst  nicht  nach  längerem  Stehen)  gefiUlt.  Die 
Bleiniederschläge  lösen  sich  in  Essigsäure  oder  in  Natron« 
lange ;  aber  nicht  in  Ammoniak.  Schwefels.  Kupferoxjd 
giebt  eine  ebenfalls  in  ätzendem  Alkali  lösliche  Fällung« 
Jod  ist  ohne  Einwirkung  und  bei  der  Behandlung  mit  vor-« 
dünnten  Säuren  entsteht  kein  Tranbenzucker.  Eisessig 
erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  keinen  Niederschlag 
und  Schwefelblei  oder  schwefeis.  Blei,  werden  durch  daa 
Pectin  nicht  in  Lösung  gehalten.  Stüde  bestätigt  femer 
die  Angabe  von  Fremy,  dafs  das  Pectin  in  der  Pflanze 
ursprünglich  an  Kalk  gebunden  sei.  Behandelt  man  reife, 
fein  zerriebene  und  durch  Waschen  mit  Wasser  von  allen 
Salzen  befreite  weifse  Buben  mit  sehr  verdünnter  Schwe- 
felsäure,  so  geht  neben  Pectin  stets  auch  Kalk  in  Lösung» 
J.  Wiesner  (1)  hat  über  das  Auftreten  von  Pectin- 
körpem  in  den  Geweben  der  Bunkelrübe  Mittheilungen 
gemacht,  besüglich  deren  wir  auf  die  Abhandlung  ver* 
weisen. 
fl«udii.  ]^.  Lisenko  (2)  hat  daa  Helicin  (das  Olucosid  der 

salicyligen  Säure)  in  analoger  Weise  in  Salioin  umg^wan- 
delt;  wie  Beinecke  und  Beilstein  (3)  die  salicTÜge 
Säure  in  Saligenin.  Digerirt  man  eine  wässerige  Lösung 
von  Helicin  mit  einem  Ueberschufs  von  Natriumamalgam 
und  verdampft  nach  dem  Uebersättigen  mit  Kohlensäure 
zur  Trockne,  so  entzieht  Alkohol  dem  Bückstand  Salicin, 
welches  mit  aUen  Eigenschaften  des  natürlichen  heraus- 
krystallisirt 


(1)  Ans  den  Wien.  Acad.  Ber.  L  (2.  Abifa.)  m  COienL  Oeoir. 
1865,  246.  —  (2)  Zeitachr.  Chem.  Phsim.  1864,  677.  —  (6)  Jakieeber. 
f.  1868,  849. 


Eine  conoentrirte  wfisserige  Lösang  von  Salidn  erstarrt; 
nach  J.  StenhonBe(l),  in  Bertthruog  mit  Chlorjod  nach 
einiger  Zeit  an  einem  Brei  von  weiften ,  Jod  enthalten- 
den, aber  bis  jetsst  nicht  weiter  untersuchten  Nadeln. 
Phloridain  liefert  unter  denselben  Umständen  amorphe 
Producte. 

C.  Zwenger  und  C.  Himmel  mann  (2)  haben  zur  Arb«ti.. 
Ermittelung  der  Frage,  ob  das  bei  der  Destillation  der 
Extracte  von  Ericineeu  sich  bildende  Hydrochinon  (Uloth's 
Ericinon,  vgl.  S.  399)  von  einem  Gehalt  an  Chinasäure 
oder  an  Arbutin  abstamme,  das  Wintergrün  {Pyrola  um^ 
bettata)  näher  untersucht  und  nachgewiesen,  dafs  diese 
Pflanze  keine  Chinasäure,  wohl  aber  Arbutin  enthält.  Der 
durch  Fällung  des  concentrirten  wässerigen  Decocts  der 
Blätter  mit  Bleiessig  entstehende  Niederschlag  ist  frei  von 
Chinasäure,  während  das  vom  Blei  befreite  und  verdampfte 
Filtrat  (das  bei  der  Destillation  Air  sich  Hydrochinon  und 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  Chinon  lieferte)  an  eine 
Mischung  von  8  Th.  Aether  und  1  Th.  Weingeist  bei  wie- 
derholter Behandlung  Arbutin  abgab,  welches  aus  den 
letzten  Auszügen  leicht  und  in  reichlicher  Menge  krystal- 
lisirt.  Das  so  gewonnene  Arbutin  entspricht  bei  100®  ge- 
trocknet der  Formel  Cs^HieOi«  ;  lufttrocken  ist  es  Cs^HieOii 
+  HO  (mit  3,2  pC.  Wasser)  oder  CjiHieOu  +  4H0  (mit 
11,7  pC.  Wasser).  Es  bildet  farblose,  seideglänzende,  bitter 
schmeckende  Nadeln,  welche  sich  leicht  in  Alkohol  und 
in  siedendem  Wasser,  kaum  in  Aether  lösen,  bei  170® 
schmelzen,  durch  Metallsalze  nicht  gefallt  werden  und  alka- 
lische Eupferoxydlösung  nicht  reduciren.  Durch  Spaltung 
mit  Säuren  entsteht  Zucker  und  Hydrochinon.  Unter  den 
Producten  der  trockenen  Destillation  findet  sich  ebenfalls 
Hydrochinon,  aber  kein  Brenzcatechin. 


(1)  In  der  B.  848  angefl  Abhandl.    —     (2)  In   der  B.  S98  «ngef. 
Abhandl. 
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oori«yrtb».  j  Biban  (1)  hat  in  dem  Gerberstranch  {(Jariana 
myrtifolui)  eiD  krystallisirbares  Olacosid,  das  Cbrüitoiyrltfi, 
aufgefunden;  welches  die  narcotische  WirkuBg  der  Pflanse 
bedingt.  Man  erhält  es  durch  Fällen  des  Saftes  oder  des 
wässerigen  Aufgusses  der  Blätter  mit  Bleiessig,  Verdampfen 
des  mit  Schwefelwasserstoff  behandelten  Filtrats  und 
Schütteln  des  sjrupartigen  Rückstands  mit  Aether.  Lets- 
terer  hinterläfst  das  durch  Umkrjstallisiren  aus  Alkohol 
zu  reinigende  Coriamjrtin  beim  Verdunsten.  Aus  den 
jungen,  40  bis  50  Centim.  hohen  Trieben  erhält  man  am 
meisten ;  die  Früchte  werden  aweckmäfsig  vorher  der  Qäh- 
rung  unterworfen.  Das  Coriamjrtin  kiystallisirt  in  farb- 
losen ,  4  bis  6  seitigen  Prismen  von  stark  bitterem  Ge- 
schmack. Es  löst  sich  leicht  in  heifsem  Alkohol,  Aether, 
Chloroform  und  Benzol »  aber  nur  schwer  in  Wasser. 
100  Th.  kalten  Wassers  lösen  nur  1,44  Th.  Es  lenkt  (mit 
einem  Rotationsvermögen  von  etwa  24^)  das  polarisirte 
Licht  nach  Rechts  ab,  schmilzt  ohne  Wasserverlust  bei 
220<^  und  erstarrt  kristallinisch.  Es  ist  völlig  neutral, 
enthält  keinen  Stickstoff  und  spaltet  sich  mit  verdünnten 
Mineralsäuren  in  Glucose  und  einen  harzartigen  Körper, 
das  Coriamyretin.  Synaptase  bewirkt  keine  Spaltung.  Die 
Analyse  des  Coriamjrtins  gab  63,7  bis  63,9  pC.  Kohlen- 
stoff, 6,5  pC.  Wasserstoff  und  29,6  pC.  Sauerstoff.  0,2  Grm. 
bewirken  bei  einem  Hunde  nach  20  Minuten  heftige  teta- 
nische  Convulsionen ,  Zusammeuziehung  der  Pupille,  Un- 
empfindlichkeit  und  nach  1  Vi  Stunde  den  Tod ;  0,02  Grm. 
tödten  ein  Kaninchen  bei  subcutaner  Injection. 

A.TC4.U».  G.  C,  Wittstein    (2)   ermittelte   das  Verhalten   des 

Amjgdalins  zu  Aether,  Alkohol  und  Wasser.  In  Aether 
ist  dasselbe  ganz  unlöslich;  von  Alkohol  und  Wasser  sind 
erforderlich  zur  Lösung  von  1  Th.  Amjgdalin  : 

(1)  BalL  800.  ohim.  [2]   I ,  S7 ;  besflgUöh  der  giftigon  Wirkung 
SQob  Compt  rend.  LVII,  798 ;   J.  pbarm.  [S]  XLV,  487 ;  Gbom.  Contr. 
1864,  867 1  Vierfte^'ahrsMfar.  pr.  Pliuin.  XIV,  98.  —  (9)  ViorteUshmohr. 
.     pr.  Pluunn.  XIU,  872 ;  Chom.  Contr.  1866,  142. 


Holsfaser ;  StiUrkmefal ;  Siiekenrten ;  Olncoside  n.  s.  w.  59I 


Alkohol  : 


spec.  Gew.    spoo.  Gew. 
0,819  0,989  www  . 

bei  8  bis  129  904  Th.        148  Tb.  19  Th. 

in  der  Biedehitee        11   ,,  12   ,1  nnb^grenste  LdiliobkeH 

H.  Spirgatis  (1)  bat  im  Anschlufs  an  die  fiüheren  rurv^hu 
Mittheilungen  (2)  über  das  (wabracheinlich  mit  Jalappin 
identische)  Scammonin,  auch  das  Hars  der  Wunsel  von 
Ipomoea  Turpethum  B.  Br.  untersucbt.  Die  Wunsel  ent- 
hält gegen  4  pC.  Hari,  Ton  dem  etwa  Vio  in  Aether  lös- 
lich ist  Die  Unteinnohung  erstreckt  sich  anf  den  in 
Aether  unlöslichen  Tbeil.  Zur  Gewinnung  des  Harees 
wird  die  Wurzel  mit  kaltem  Wasser  erschöpft,  nach  dem 
Trocknen  mit  Alkohol  ausgesogen,  die  alkoholischen  Aus- 
2üge  der  Destillation  unterworfen  und  der  Rückstand  mit 
Wasser  vermischt.  Die  ausgeschiedene  braungelbe  Masse 
wird  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  nach  dem 
Trocknen  vier^  bis  fünfmal  mit  Aether  geschüttelt  und  . 
dann  ebenso  oft  aus  der  Lösung  in  absolutem  Alkohol 
durch  Aether  gefiUIt.  Das  so  erhaltene  Harz,  das  Turpem 
thmy  ist  eine  bräunlichgelbe,  geruchlose,  nach  und  nach, 
einen  scharfen,  bitterlichen  Geschmack  entwickelnde  Masse, 
welche  beim  Pulvern  stark  die  Schleimhäute  der  Nase  und 
des  Mundes  reizt.  E#s  löst  sich  wie  Jalappin  und  Scam- 
monin  leicht  in  Alkohol,  aber  nicht  auch,  irie  diese,  in 
Aether.  Es  schmilzt  bei  etwa  183^,  löst  sich  in  conöen* 
trirter  Schwefelsäure  langsam  zu  einer  rothen  Flüssigkeit 
und  besitzt  dieselbe,  der  Formel  CesH^Osa  entsprechende, 
Sfasammensetzung  wie  Jalappin  und  Scammonin.  Auch 
gegen  Basen  verhält  es  sich  ähnlich»  indem  es  durch  diese 
unter  Aufnahme  von  Wasser  in  IkrpeihaäHre ,  CegHeoOse; 


(1)  J.  pr.  Cbem.  XCII,  97;  ZeitBobr.  Cbem.  Pbum.  1864,  443; 
Gbem.  Ge&tr.  1864,  768 ;  Vierteljahnscbr.  pr.  Pbann.  XIV,  886 ;  Ball. 
0oe.  obim.  [9]  II,  883 ;  lottit  1864 ,  408 ;  J.  pbann.  [4]  1 ,  386.  — 
(S)  Jabretber.  f.  1858,  4ft0. 
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Tiirp«thin.  umgewandelt  wird.  Löst  man  Turpethin  in  der  Wärme 
in  Barjtwasser  und  entfernt  dann  den  Baryt  mit  Schwefel- 
säure; die  überschüssige  Schwefelsäure  mit  Bleioxjdhydrat 
und  letzteres  mit  Schwefelwasserstoff,  so  bleibt  nach  dem 
Verdampfen  die  Turpethsäure  als  amorphe ,  gelbliche ,  in 
Wasser  leicht  lösliche,  stark  sauer  reag^rende,  säuerlich- 
bitter  schmeckende  Masse.  Zwei  Barytsalze  führten  zu 
den  Formeln  CesHssBaOss  und  CesHssBagOse*  Bei  der 
Behandlung  mit  Mineralsäuren  spalten  sich  das  Torpethin 
oder  die  Turpethsäure  unter  Bildung  von  Zucker  und  einer 
'fettartigen  Säure,  der  Ikarpeiholsäure ,  welche  letztere  als 
gelblich weifses ,  körniges  Conglomerat  sich  abscheidet. 
Nach  dem  Waschen  mit  Wasser  und  wiederholtem  Umr 
« krystallisiren  aus  verdünntem  Weingeist  unter  Znsatz  von 
Thierkohle,  bildet  sie  eine  weifse,  aus  feinen  mikroscopi- 
Bchen  Nadeln  bestehende  Masse ;  sie  ist  geruchlos,  schmeckt 
kratzend,  reagirt  sauer,  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  schwerer 
in  Aetberi  schmilzt  bei  etwa  88^  und  zersetzt  sich  bei 
stärkerem  Erhitzen  ähnlich  wie  die  Scammouolaäare  unter 
,  Verbreitung  eines  weilsen,  Auge  und  Nase  heftig  reizen- 

den Bauchs.  Die  Zusammensetzung  entspricht  der  For- 
mel CssHssOs*  Das  Natronsalz ,  CssHsiNaOs»  ist  eine 
weifse,  seideglänzende  Masse,  an  welcher  sich  unter  dem 
Mikroscop  scharf  ausgeprägte  rhombische  Platten,  mit 
Winkeln  von  etwa  55  und  125^,  erkennen  lassen.  Das 
Barytsalz,  CmHsj  BaOs,  ist  amorph.  Der  neben  Turpethol- 
säure  entstehende  Zucker  reducirt  alkalische  Kupferlösung, 
ist  gährungs&hig  und  verhält  sich  wie  Glucose.  Das 
Turpethin  ist  demnach,  wie  das  Convolvulin,  Jalappin  und 
Scammonin,  ein  Glucosid,  das  aber  inAether  unlöslich  ist 
und  dessen  Spaltung  der  Gleichung  :  CfaHfteOas  4"  ^^  HO 
=  CsiHstOs  +  SCijHijO«  entspricht 

B«nMpikiiB.  Jq  Jen  Sennesblättem  fand  H.  Ludwig  (1),  aufser 
den  schon  früher  von  Lassaigne  und  Feneulle,  sowie 

(1)  Arob.  Pharm.  [2]  GXIZ,  43 ;  Ghem.  Geatr.  1866,  176w 
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von  Bley  und  Diesel  (1)  erwähnten  Bestandtheilen,  einen  ^•""•^*""* 
nnkiystalliairbaren  Bitterstoff;  das  Senneptkrin ,  und  ein 
bitter  und  kratzend  schmeckendes  Weichharz.  Zur  Dar- 
stellung des  Sennepikrins  wird  das  in  Wasser  gelöste 
weingeistige  Extract  der  Sennesblätter  wiederholt  mit 
Thierkohle  behandelt  ^  letztere,  nach  dem  Auswaschen  mit 
kaltem  Wasser  ^  mit  starkem  Weingeist  ausgekocht  und 
die  weingeistige  Lösung  mit  fein  geriebenem  Bleioxyd  ein- 
getrocknet. Der  Bttckstand  liefert  durch  Digestion  mit 
starkem  Weingeist  eine  Flüssigkeit;  welche,  nach  Ent- 
fernung dos  gelösten  Blei 's  mit  Schwefelwasserstoff,  beim 
Stehen  eine  kleine  Menge  eines  krystallisirten  phosphors. 
Salzes  abscheidet  Die  hiervon  getrennte  Lösung  wird, 
nach  Entfernung  des  Weingeists ;  mit  Gerbsäure  gefüllt, 
der  Niederschlag  mit  Bleioxyd  eingetrocknet,  der  Hück- 
stand  mit  Weingeist  ausgezogen  und  das  Filtrat  verdunstet, 
wo  der  Bitterstoff  neben  dem  oben  erwähnten ,  in  Aether 
löslichen  Weichharze  zurückbleibt.  Das  so  erhaltene 
Sennepikrin  ist  brännlichgelb,  dem  Jalappenharz  ähnlich, 
leichtlöslich  in  Weingeist,  schwerlöslich  in  Wasser,  unlös- 
lich in  Aether  und  von  süfslich  bitterem  Geschmack.  Es 
wird  in  wässeriger  Lösung  durch  Gerbsäure  gefallt  und 
durch  Alkalien  röthlich,  durch  Eisenchlorid  grün  geförbt. 
Beim  Kochen  mit  Säuren  spaltet  es  sich  in  Zucker  und 
in  ein  flüchtiges,  ölartiges,  aromatisch  riechendes  Froduct. 
Das  Weichharz  zeigt  gegen  Säuren  ein  ähnliches  Ver- 
halten. 

F.  Sestini  (2)   hat   die  Einwirkung  des  Lichts  auf  B«at<miii. 
das  Santonin  näher  untersucht.    Er  überzeugte  sich;    dafs 
das  Santonin   im    Sonnenlicht   ebensowohl    unter  Wasser, 
Alkohol  oder  Aether,  wie  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlen- 
säure, aber  nicht  innerhalb  einer  (die  chemisch  wirkenden 


(1)  Jahresber.  f.  1847  u.  1848,  828.  —   (2)  Bull.  soc.  öhim.  [2]  II, 
21  ;  im  Anas.  Chem.  News  X,  110. 

Jahr«sb«r{cht  f.  Chem.  n.  ■.  w.  für  1864.  3o 
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B«ntöiiin.  Strahlen  nicht  durchlasaepd^n)  gesättigten  Lösung  von 
Baipeters.  Uranoxjd  gelb  wir4.  Das  im  Sonnenlicht  g^lb 
gewordene  Santonin  riecht  scbwacb  harzartig;  schmeckt 
sehr  bitter  und  giebt  an  Wasser  eine  geringe  Menge  eiper 
gelblichen,  .bitteren  und  sauer  reagir^ndon  Substanz  ab, 
welche  schon  ijn  der  Kälte  nach  8  bis  10  Stunden  alkali- 
sche Eupferoxjdiösung  reducirt  Bei  der  Destillation 
dieser  wässerige^  Lösung  gebt  eine  saure  Flüssigkeit  über^ 
welche,  wie  Ameisensäure ;  Sf^lp^ters,  Silber  und  Queck- 
silberchlorid reducirt  und  durch  easigs.  Blei  w^ifs  gefällt 
wird.  Per  nicht  flüchtige  Theil  ist  dunkelroth,  harzartig 
und  ohne  redupirende  Wirkung  auf  Kupferoxyd.  In  AI* 
kohol  löst  sich  das  gelb  gewordene  und  mit  Wasser  b&* 
handelte  Santonin  zqm  gröfseren  Theil  zu  einer  gelben 
Flüssigkeit;  welche  neben  unverändertem  Santonin  eine  in 
Alkohol  und  Aether  leichter  lösliche  bernsteingelbe  harz- 
artige Substanz  enthält  Diese  letztere,  die  Phoiosanianmr 
säure,  bildet  sich  (neben  Ameisensäure)  in  etwas  feicb- 
lieberer  Menge  beim  eii^monatlicben  3tehen  einer  alkoho- 
lischen SantoAinlösung  im  Sonnenlicht.  Die  durch  wied^- 
holtes  Lösen  in  Alkohol  und  Aether  gereinigte  Substanz 
ist  harzartig;  bei  etwa  100^  schmelzbar ;  nnr  wenig  in 
kaltem,  e^wf^s  pi^br  (mit  sai;^rer  Beaction)  i^  aiedeqdem 
Wasser  löslich;  schwerlöslich  in  Schwefelkohlenstoff;  löa- 
licher  in  Alkohol  und  besonders  in  Aether.  Die  A^paljsen 
entsprechen  dßi*  Formel  €ixH}^Os. 


pfu».«ii.  F.  de  Fauconpret  (1)  hat,  nach  einer  vorläufigeq 
p^,»]^»^^^  Mittheilung,  Untersuchungen  angestellt  über  deu  Einflvfs 
•naijten.  j^j.  Tcmpcratur  auf  die  yoq  einer  Pflanze  absorhirte  od^ 
tMi  pflMMn.  ausgehauchte  Menge  von  Kohlensäure;  sei  es  im  Dunkeln, 


(1)  Compt.  rend.  LVIII,  834;  Insti^.  1964,  4», 
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üa  zeratreuten  Liebt  oder  im  directen  Sonnenlicht.  Er^^f^'J^^^ 
leitete  über  die  unter  einer  Glooke  befindlichen  Pflanzen 
ohne  W^u^zeln  (Zweige  oder  Blätter)  während  einer  Stande 
einen  mit  Feuchtigkeit  gesättigten  nn^  im  Fall  der  Ein- 
wir]cuug  des  directen  Sonnenlichts  auch  Vio  Kohlensäure 
enthaltenden  Luftstrom  (20  Liter)  und  ermittelte  die  Menge 
der  absojrbirien  oder  ausgehauchten  Kohlensäure  durch 
die  Analyse  der  ein-  und  austretenden  Luft.  Als  Besultat 
dieser  Versuche  hebt  Er  h^vor,  dais  die  von  einer  und 
d^rffolben  Fflani^  absorbirten  oder  ausgehauchten  Kohlen- 
stturemengen»  unter  sonst  gleichen  Bedingungen ,  mit  der 
Temperatur  und  bei  derselben  Temperatur  auch  mit  der 
Pflatize  variireo.  Das  Gesetz^  nach  welchem  dieser  Wech* 
sei  der  Koblenaäuremengen  mit  der  Temperatur  stattfinde^ 
Imso  fiiibt  durch  eine  paraboliaehe  Forme]  ausdrücken. 

P.  P.  Deh^rain  (1)  fand;  dafs  gesunde  Wasser- 
pflanzen, welche  in  kohlensäurehaltigera  Wasser  im  Sonnen- 
Meht  reteblich  Sauerstofigas  entwickelten,  bei  Lichtabschlufs 
in  gew5hnlidaiero  lufthaltigem  Wasser  den  absorbirten  Sauer- 
stoff des  letzteren  unter  Bildung  von  Kohlensäure  voU> 
kommen  verzehre  und  dann  unter  Fäulnifs  absterben. 

C.  Lea(2)  fand  bei  Versuchen  über  den  Einflufs  des 
Ozons  und  einiger  anderen  Substanzen  auf  den  Keimungs- 
und Vegetationsprocefs ,  dafs  Waizen-  und  Maiskörner, 
welche  auf  der  Oberfläche  von,  verschiedene  Salze  enthal- 
tendem Wasser  oder  von  Flufswasser  sich  befanden,  in 
einer  (mittelst  Übermangans.  Kali  und  Schwefelsäure 
erzeugten)  Ozonatmosphäre  die  Würzelchen  fast  sämmtlich 
nach  oben  in  die  Luft  richteten,  während  unter  sonst  glei- 
chen Verhältnissen  in  gewöhnlicher  Luft  diefs  nicht  ein- 
trat, die  Pflänzchen  aber  rascher  sich  entwickelten  und 
die  Samen  mit  einer  Schimmeldecke  sich  überzogen.    Li 


(1)  BnlL  800.  ohim.  [3]  U,   186.  ^   (3)  BiU.  Am.  J.  [2]  XXXVU, 
878;  Chem.  Centr.  1864,  971. 
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einer   völlig   kohleDBäorefreien   Atmosphäre    keimten    die 
Samen  ganz  normal ;   in  einer  solchen  von  reiner  Kohlen- 
säure; in  Luft,  welche  Dampf  von  Aether  oder  salpetera. 
Methyl   enthielt;    so   wie  in   nur  wenig  Oxalsäure  oder 
Pikrinsäure  enthaltendem  Wasser  trat  dagegen  keine  Kd- 
mung  ein. 
^prtdbto^'         A.  Cahours  (1)  hat  Untersnchnngen  angestellt  über 
die  chemischen  FrocessO;    welche  in  dem  fleischigen  Feri* 
carpium   reifer   Früchte    (Orangen,   Citronen,   Granaten» 
Birnen  und  Aepfeln)  vor  sich  gehen,  mit  besonderer  Bück- 
sicht  auf  die  Menge   und  die  Zusammensetzung  der  im 
Pericarpium  enthaltenen  Gase,   sowie  bezüglich  des  Ver- 
haltens der  Frucht;  ihrer  Hülle  und  des  fleischigen  Theils 
zu  Sauerstoff  oder  Luft.     Völlig  reife  Orangen ;  Citronen 
oder  Aepfel;   welche   sich  in  einer  mit  reinem  Sauerstoff 
oder   mit  Luft  gefüllten  Glocke  befinden,   nehmen    eine 
gewisse  Menge  Sauerstoff  auf  und  entwickeln  dafür  nahezu 
ein  gleiches  Vol.  Eohlensäure,  deren  Menge  im  zerstreuten 
Licht   stets   mehr  beträgt  als  im  Dunkeln  und  die  auch 
von  dem  Moment  an,  wo  die  innere  Fläche  der  Hülle  sich 
verändert,  nicht  mehr  stufenweise;  sondern  bedeutend  sich 
vermehrt.    Das  durch  Erhitzen  des  Saftes  —  gleichgültig 
ob   derselbe   durch  Auspressen   unter  Quecksilber  oder  an 
der  Luft  gewonnen   ist   -^    entwickelte   Gas   enthält   nur 
Stickstoff  und  Kohlensäure;  und  zwar  liefern  :  reife  Orangen 
8  pC  vom  Vol.  des  Safts  an  Gas;  zu  V5  &us  Kohlensäure 
und  V5  aus  Stickstoff  bestehend ;  Citronen  6  pC.,  &uf  7  Vol. 
Kohlensäure  3  Vol.  Stickstoff  enthaltend ;  Granaten  5  pC, 
von   annähernd    gleicher   Zusammensetzung   wie   das  Gas 
aus  Citronen ;  Birnen  liefern  weniger  und  auch  an  Kohlen- 
säure  ärmeres  Gas   als   die  Granaten;   Aepfel  (Reinetten; 
Calvillen)  geben  kaum  3  pC,   auf  4  bis  4,b  Vol.  Kohlen- 


(1)  Bull.  80C.  chim.  [2]  I,  264;  Compt.  rend.  LVIII,  495,  668; 
Inftit  1864,  81,  188;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  6;  Chem.  Centr.  1864,^894, 
896 ;  Chem.  News  IX,  177. 


PflaaBenohemie  und  PflanBenanaljBen.  597 

Bftare  6  bis  5,5  VoK  StickstoflF  enthaltend.  Drückt  man  ^t^"'?  ^«' 
den  Saft  erat  dann  aus,  wenn  die  Frucht  ohne  Veränderung 
der  Hülle  bis  zu  einem  gewissen  Grad  weich  geworden 
ist;  so  entwickelt  derselbe  weit  mehr  und  auch  an  Kohlen- 
säure reicheres  Gas  und  eben  so  vermehrt  sich  nach  dem 
völligen  Verschwinden  des  Sauerstoffs  das  Volum  der  Luft, 
in  welchem  die  Früchte  sich  befinden;  durch  fortdauernde 
Entwickelung  von  Kohlensäure.  Das  Nämliche  findet  statt 
in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  oder  Stickstoff;  wenn 
die  reifen  Früchte  im  Innern  eine  beginnende  Zersetzung 
erleiden.  Besondere  Versuche  mit  Orangen  führten  zu 
dem  Resultat;  dafs  diese  Zunahme  an  Kohlensäure  nicht 
etwa  Folge  einer  Verdrängung  derselben  durch  Stickstoff; 
sondern  das  Product  einer  im  Innern  der  Frucht  vor  sich 
gehenden  Zersetzung  ist.  —  Chat  in  (1)  bestätigt  die 
übrigens  schon  von  Fremy  (2)  beobachtete  Thatsacho; 
dals  in  den  reifen  Früchten  nur  Kohlensäure  und  Stickstoff 
enthalten  sei.  Er  fand  in  dem  (2  bis  11  Vol.-pü.  des 
Safts  betragenden)  Gase  23  bis  99  pC.  Kohlensäure  und 
vermuthet»  dafs  die  beim  Weichwerden  der  Früchte  auf- 
tretende Kohlensäure  nicht  einem  Gährungsprocefs ,  son- 
dern einer  Zersetzung  von  gerbstoffa&hnlichen  Substanzen 
ihre  Entstehung  verdanke.  Fremy  (3)  bemerkt  hierzU; 
dafs  die  Beobachtungen  von  Cahours  und  von  Chatin 
sich  durch  die  Annahme  in  Einklang  bringen  lassen;  dafs 
bei  der  Beife  der  Früchte  ein  Oxydationsprocefs  und  bei 
der  später  eintretenden  Zersetzung  eine  geistige  Gährung 
eintrete.  Der  hierbei  neben  Kohlensäure  erzeugte  Alkohol 
bilde  mit  den  Säuren  der  Früchte  aromatische  zusammen- 
gesetzte Aether. 

Cahours  (4)  hat  femer  eine  Reihe  von  Versuchen  ^SSi^**' 

(1)  Compt  rend.  LYIII,  576;  Instit.  1864,  128;  Chem.  Centr. 
1864,  895.  -*  (2)  Berzelins'  Jahresber.  XXVI,  415.  —  (8)  Gompt. 
wnä.  LVIII,  656.  —  (4)  Bull.  soc.  chim.  [2]  II,  146;  Compt.  rend. 
LVm,  1206;  Instit  1864,  202;  Chem.  Centr.  1865,  15;  Phil.  Mag. 
[4]  XXVIII,  167 ;  Chem.  News  X,  146. 
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über  den  OasauBtauBch  der  Blüthen  aDgestellt^  im  Wesent- 
lichen mit  nachstehendem  Resultat  :  Eine  jede  Blnme 
nimmt  aus  der  sie  umgebenden  Lnft  Sanerstoff  auf  und 
haucht  Kohlensaure  in  wechselnder  Menge  aus.  Die 
Kohlensäurebildung  wird  etwas  begünstigt  durch  das  Licht^ 
namentlich  in  reinem  Sauerstoff;  sie  ist  ziemlich  rasch 
zwischen  15  und  25^  aber  langsam  zwischen  5  und  10^. 
Der  Geruch  der  Blumen  ist  hierbei  nur  von  untergeordne- 
tem Einflufs,  dagegen  zeigt  sich  bei  der  Knospe  eine 
etwas  stärkere  Kohlensäurebildung  als  bei  der  vollkommen 
entwickelten  Blume,  und  ebenso  ist  dieselbe  bedeutender 
bei  dem  Pistill  und  den  StaubflLden.  Unabhängig  TOn  der 
durch  Oxydation  entstehenden,  hauchen  die  Blumen  auch 
etwas  Kohlensäure  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff 
oder  Stickstoff  aus. 
eiu^ckSung  Arth.  Qris  (1)  hat  mikroscopische  Beobachtangen 
.croihraug.  ^^^^  ^^^  Keimprocefs  bei  der  Mirabilts  hngtflora  ange* 
stellt  Als  wichtigstes  Besultat  hebt  Er  hervor  :  Er* 
Bchöpfiing  der  Amylumkörner  durch  Resorption;  Auftreten 
einer  reichlichen  Ablagerung  von  stärkmehlartiger  und 
granulöser  stickstoffhaltiger  Materie  in  dem  Parenohym 
und  der  Epidermis  des  Keims  in  den  ersten  Phasen  des 
Keimprocesses ;  successive  Resorption  dieser  Materien  in 
dem  Mafse,  als  sich  die  Gewebe  sdbst  entwickeln  und 
schliefsliches  Auftreten  des  Ohlorophylls« 

Boussingault  (2)  hat  eine  Reihe  von  Versuchen 
über  die  Vegetation  der  Pflanzen  im  Dunkeln  und  in 
düngerfreiem  Boden  ausgeführt.  Er  ermittelte  das  aus 
einem  bestimmten  Gewicht  der  Samen  (Erbsen ,  Waizcn, 
Bohnen,  Mais)  unter  diesen  Umständen  bei  der  Vegetation 
hervorgegangene  Pflänzengewicht;  so  wie  die  Zusammen- 


(1)  Instit  1864,  Uö.  --  (2)  Compt  rend.  LVUI,  881,  917}  Inttit 
i864,  158;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  II,  294;  Chem.  News  IX,  260;  J.  pr. 
Chem.  XCIII,  1 ;  Chem.  Centr.  1864,  848;  Viorte^ahnMohr.  pr.  Pharm. 
XIV,  258. 
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setzüDg  der  Sameü  Und  Pflanzen  nach  ihren  elementaren  ^^^^^jJ^^Tod« 
und  nftheren  Bestündtbeilen.  Die  nachstehende  Tabelle  .«r.^.^. 
enthält  die  Resultate  einiger  dieser  Versuche ;  die  Gewichte 
(in  Griü.)  beziehen  sich  auf  die  bei  110^  götrocktleten 
Satnen  oder  Pflanzen.  I.  10  Erbsen;  keimten  und  wuch- 
sen itn  Dunkeln  während  56  Tagen  1  Meter  hodh. 
n.  46  Waisienkörner ;  nach  50  Tagen  2-3  Decimeter  hoch. 
HL  1  Maiskorn ;  üach  20  Tagen  20  Centimeter  lang. 
IV.  2  Bohnen ;  in  geglühtem  Bimsstein  gesät  und  mit 
destillirtem  Wasser  begossen;  A.  im  dunkelen  Zimmer; 
B.  im  Licht  vegetirend. 

G  H  O  N        Asche 

I   rSamoD     9^887  Grm.  enth.  1^040     0,187     0^697     0,094     0,069 

'  \Pfl«DBe    1,076     „         «       0,478     0,065     0^897      0,072      0^069 

Diff.  —1,161  0,667      0)073      0^600      0,022      0,000 

.    fSamen     1,665     „        ,       0»768     0,095     0,718     0,057     0,088 
'^'  iPflanse   0,718    „         „       0fa98     0^048     0,282     0,057     0,088 

Diff.  -0|952  0,365     0j053     0|486     0,000     0,000 

rSamen    0,5292  „        „       0,2854    0,0886   0,242     0,0086   0,0096 
^'^'  \Pfianze    0,2900  ,         „       0,1448   0,0195   0,116     0,0087    0,0100 

Diff.  —0,2892  n        n       0,0906    0,0141    0,126      0,0001    0,0004 

rSamen     0,926    »         „       0,4082    0,0568   0,8747    0,0418   0,0455 
IV.  A.  |pfl^„^    Q  5^ß     ^        ^       Q  2484   0,0381    0,1981    0,0408   0,0456 

Diff.  —0,360     „         n       0,1598    0,0383    0,1766    0,0005    0,0001 

rSamen    0,922     „        ,       0,4064   0,0560   0,8780   0,0411    0,0455 
IVi  B.jpflj^n^^    1298     ,         ,       0,5990   0,0760   0,5821    0,0404   0,0455 

Diff.  +0,871     „         „     .  0,1936    0,0200    0,1591    0,0007   0,0000 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  däfs  irähi-end  d^r  Vegetation  im 
Dunkeln,  unter  dem  alleinigen  Einflufs  von  Luft  und 
Feuchtigkeit,  ein  Verlust  Ton  Kohlenstoff  (ah  Kohlensäure), 
sowie  von  WässöMoff  und  Sauerstoff  (im  Verhältnifs  wie 
im  Wasser)  statt  fand ,  der  bei  den  Erbäein  52,9  pO.  Vbta 
Odwieht  der  Samen ,  beim  Wäizeti  49  pC.  >  b^m  Mais 
45  pC.  betrugt  Dtif  Vefsuch  IV.  B^  eeigt  dagegen,  däft 
bei  der  Vegetation  Itä  Licht,  untet  sOnst  gleichen  Bedin- 
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cnt^kehiny  S^^S^^9  ®^°®  Aufiiahmo  von  KohleoBtoff ,  sowie  von  Was- 
«»Kb^.  serßtoflf  und  SauerstoiF  im  Wasserbildungfsverhältnifa  vor 
sich  geht.  Die  im  Dunkeln  sich  entwickelnde  Pflanze  ent- 
nimmt demnach  alle  Bestandtheile  ihres  Organismus  dem 
Samenkorn,  aus  welchem  sie  hervorgebt;  die  Atmosphäre 
übt  dabei  nur  eine  oxjdirende  Wirkung  aus.  Die  ver- 
gleichsweise Ermittelung  einiger  der  näheren  Bestandtheile 
der  Samen  und  der  daraus  im  Dunkeln  entwickelten  Pflanze 
ergab  folgende  Resultate  :  L  22  Maiskörner,  in  feuchtem 
Bimsstein  während  20  Tagen  sich  entwickelnd ;  II.  1  Mais- 
korn, nach  30  Tagen  : 

AtXrkmehl    GlnooM  Uabwi. 

nnd  vBd  Btiekskoffh.  Svb- 

Dextrin      Zack«r  0«I  C«llolo«i       MiUerie         AaclM         tlaoi 


fSamen    8,686  Grm.   6,886        —         0,468      0,516      0,880      0,156      0,235 
^*  iFflansen  4,529      „       0,777      0,958      0,150      1,816      0,880      0,156      0,897 

•Diff.  —4,107  —5,609  +0,958  -0,818  +0,800      0,000      0,000  +0,162 

rBamen    0,489      „       0,862        —         0,026      0,029      6,050      0,009      0,013 
^^'  {pflanze   0,800      n         —         0,129      0,005      0,090      0,050      0,009      0,017 

Diff.  -0,189  —0,862  +0,129  —0,021  +0,061      0,000      0,000  +0,004 

Man  ersieht  aus  diesen  Zahlen,  dafs  die  während  der 
Keimung  entstandene  Glucose  (sammt  den  Substanzen  von 
unbestimmter  Natur)  ihrem  Gewicht  nach  nicht  dem  ver- 
schwundenen Stärkmehl  und  Oel  entsprechen,  was  sich 
aus  dem  während  der  Keimung  eintretenden  Verlust  an 
Kohlenstofl^,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  erklärt.  Von  Be- 
deutung ist  die  (wahrscheinlich  auf  Kosten  des  Stärkmehla 
vor  sich  gehende)  Zunahme  an  Cellulose  in  der  im  Dun- 
keln entwickelten  Pflanze.  Koussingault  vergleicht 
(unter  Hervorhebung  der  Analogieen,  welche  das  Thierei 
und  das  Samenkorn  sowohl  in  ihren  Bestandtheilen,  als 
bezüglich  der  Erscheinungen  während  ihrer  Entwickelung 
bieten)  das  Wachsthum  der  Pflanze  im  Dunkeln  mit  dem 
Lebensprocefs  der  Thiere,  insbesondere  dem  der,  kein 
besonderes  Bespirationsorgan  besitzenden,  Zoophjten.  So 
wie  beim  Bespirationsprocefs  des  Thiers  ein  Theil  der 
Eiweifskörper    in   Harnstoff    übergehe,    so    entstehe   im 
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keimenden  Samen  oder  in  der  im  Dunkeln  vegetirenden  .„^^^Xm 
Pflanze  Asparagin  (oder  in  den  Kartoffelkeimen  Solanin),  ^rn&b^s. 
Bei  einem  Versuch  fanden  Bicb  in  den  im  Dunkeln  aus 
246  Bohnen  (201  Grm.  wiegend)    in  feuchtem  Bimsstein 
und  im  Dunkeln  entwickelten  Pflanzen  5^4  Grm«  Asparagin. 

Untersuchungen  von  W.  Knop  (1)  über  die  Emtii- 
ruDg  der  Pflanze  können  wir  nur  die  allgemeineren  Resul- 
tate und  Schlufsfolgerungen  entnehmen.  1)  Das  ganze  Ge- 
webe einer  LandpflanzC;  von  der  Epidermis  der  Blätter  an 
bis  zur  Spongiola  der  Wurzeln;  ist  mit  kohlensäurehaltiger 
Luft  erfüllt,  deren  Sauerstoffgehalt  in  allen  Organen  über 
der  Wurzel  dem  der  Atmosphäre  ziemlich  gleich  ist  und 
in  der  Wurzel;  unter  Vermehrung  der  Kohlensäure;  ab- 
nimmt. Bei  Wasserpflanzen  ohne  Spaltöffnungen  (Mj- 
riophyllum  z.  B.),  welche  in  kohlensäurehaltigem  Wasser 
dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  sind ,  läfst  sich  beobachten, 
dafs  jedes  Blattfiederchen  die  vom  umgebenden  Wasser 
absorbirte  Kohlensäure  und  Luft  aufsaugt,  hierauf  sauer- 
stoffreiches Gas  in  die  Mittelrippe  des  Blattes  und  durch 
diese  in  den  Stamm  mit  einer  Kraft  fortdrängt,  welche 
den  Druck  einer  1  Meter  hohen  Wassersäule  überwindet. 
Die  Spannung  der  in  den  Landpflanzen  enthaltenen  Luft 
ist  dagegen  dieselbe  wie  die  der  Atmosphäre.  2)  Alle  Organe 
absorbiren  Sauerstoff  unter  Kohlensäurebildung.  Diese 
Kohlensäure  geht  während  der  Nacht  unverändert  nach 
Aufsen,  während  des  Tags  wird  davon  ein  Theil  durch 
die  Blätter  zersetzt  Vegetirt  eine  Landpflanze  (die  Bohne 
z.  B.)  in  einem  beschränkten  Luftvolum,  so  zeigt  sich  aller- 
dings; entsprechend  de  Saussure's  Beobachtungen;  an 
grünen  Pflanzentheilen  eine  altemirende  Ausscheidung  von 
Sauerstoff  und  Kohlensäure ;  sehr  kräftig  vegetirende  Pflan- 
zen (Mais  z.  B.)  entwickeln  Tag  und  Nacht  Kohlensäure 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIX,   287;   im   Auaz.  Chem.  Centr.  1864, 
166»  641. 


009  OigaaiMhe  Chmtdm. 

Ji^ek^  M  d«r  Wnreel^  sobAld  die  Blätter  mit  der  fi*eieii  koklen- 
^liü^K.  säurehaltigen  Luft  in  Bertthrung  bleiben.  3)  Es  scheint 
wahncheinlidh  (wie  dieCs  schon  Ton  PoUacci  (1)  ange- 
deutet wnrde),  daft  die  Kohlensäure  (und  nur  in  einoelnen 
Fällen  Pflanaensätiren)  das  hauptsächlichste  LöBungsmittel 
der  Mineralbestandtheile  aufserhalb  der  Wurzel  ist.  So- 
fern Gräser  aufser  Kohlensaure  und  geringen  Mengen  or- 
ganischer Materie  auch  zweifach-koblens»  Kalk  und  -Mag- 
nesia sowie  etwas  Kali  (aber  keine  Salpeter-,  Schwefel- 
oder Phosphorsäure)  durch  die  Wurzel  wieder  ausscheiden 
mufs  auch  diesen  Basen  eine  chemische  Wirkung  auf  den 
die  Wurzeln  berührenden  Boden  zugeschrieben  werden. 
4)  Bezüglich  der  Art  und  Weise,  wie  die  löslich  gemachten 
MineralstofFe  gegen  die  Wurzelaussoheidungen  ausgetauscht 
werden^  ist  nur  als  sicher  anzunehmen^  dafs  die  rein  physi- 
kalische Endosmose  und  durch  Concentrationsdifferenzen 
bedingte  Diffusion  keineswegs  zur  Erklärung  dieser  Vor- 
gänge ausreichen.  Das  Verhalten  des  Zellgewebes  zu 
Lösungen  von  verschiedener  Concentration ,  sowie  die 
Thatsache,  dafs  die  zartesten  Wurzeln  in  aufsen  neutralen 
oder  schwach  alkalischen  Lösungen  ihren  sauren  Saft  be- 
wahreui  deuten  auf  eigenthümliche,  die  Bewegung  der  lös- 
lichen Sake  vor-  oder  rückwärts  hindernde  Widerstände. 
—  Als  Nährstoffe  der  höher  organisirten  Pflanzen  be- 
trachtet Knop^  aufser  dem  Wasser  :  Kohlensäure,  Salpeter- 
säure, Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Kili^  Kalk,  Magnesia 
und  Eiseno3^d.  Kali,  Kalk  und  Magnesia  sind  abaolut 
nothwendig  und  nicht  durch  isomorphe  Basen  ersetzbar; 
Eisenoxyd  erleichtert  die  UeberfÜhrung  der  Pbosphorsäure 
in  die  Wurzel;  Eisenoxydukalze  und  phosphors.  Eisen- 
ozjdul  wirken  ^scljl^^lyjl^  phosphors.  Eisenozyd  läfst  sich 
nicht  durch  phosphors.  Thonerde  und  Phosphorsäure  nicht 
durch  Borsäure  ersetzen;  Kieselsäure  gehört  nicht  zu  den 


(1)  Jahresber.  f.  1858,  500. 
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Nthratoffen^  sofera  Mais^  Gerate  oder  Hafer  mit  nnr  vn-«/^^ 
bedeutendem  Kieselsäuregefaali  der  Äsche  zur  Entwickelung  ^„iltoLns. 
gebracht  werden  können.  Durch  Blätter  und  Stamm  wird 
kein  Mineralsalz  ausg^stofsen.  —  F.  Stohmann  (1)  fand 
dagegen  in  der  Asche  von  Pflanzeui  welche  in  wässerigen 
Lösungen  verschiedener  Salze  sich  entwickelt  hatten,  be- 
deutende Mengen  Ton  (wahrscheinlich  aus  dem  Glas  der 
Versuohsgeftfte  abstammender)  Kieselsäure;  gleichgültig  ob 
dieselbe  in  den  angewendeten  Lösungen  enthalten  war 
oder  nicht.  Er  hält  demnach  auch  die  Kieselsäure  Air 
mnen  Nährstoff  der  Pflanze ,  ohne  indessui  aus  den  ange- 
stellten VegetationsTersQchen  bezüglich  der  Bedeutung  des 
Natrons,  des  Ohlora  und  Ammoniaks  bestimmte  Schlüsse 
zu  ziehen«  Eine  weitere  Versuchsreihe  mit  Maispfianzen, 
welche  in  Torf  sich  entwidcelten ,  der  absorbirte ,  durch 
Wasser  nicht  auswaschbare  Nährstoffe  (Mistjauohe)  in  ver- 
schiedener Sättigung  eathielty  führte  zu  einem  ähnlichen 
Ergebnüsi  wie  die  Versuche  von  Nägeli  und  Zoll  er  (2), 
dafs  nämlich  die  Pflanzen  ihre  Nährstoffe,  unter  normalen 
Verhältnissen,  nicht  aus  im  Boden  circülirenden  Lösungen» 
sondern  unter  Vermittelung  des  Wassers  direot  aus  der 
Ackerkrume  aufnehmen,  und  da&  die  Ackerkrume  die  ihr 
in  Lösung  zugefbhrten  Nährstoffe  der  Pflanzen  in  nnlös- 
liehe^  durch  Wasser  nicht  auswaschbare  Verbindong^si  ver- 
wtadelt» 

Liebig  (8)  theilt,  dm-oh  Nägeli  und  Zöller  aus* 
gefbhrte  Vegetationsversuche  an  Kartoffeln  mit,  welche  au 
dem  (mit  der  Theorie  in  Einklang  stehenden)  Ergebnifs 
fiihrten,  dafa  das  Ammoniak  als  Bestandtheil  eines  Düngera 
für  Kartoffeln  in  Ackererde  von  gewöhnlichem  Stiekstoff- 
gehalt,  ohne  die  Ernte  zu  beeinträchtigen,  ausgeschlossen 
werden  kann ;  dafs  in  einem  kalireichen  Boden  die  Zufuhr 


(1)  Ann.  Ob.  PlNurm.  CXXX,  808.  —  (2)  Jahraeber.  f.  1863,  671. 
—  (8)  Ans  der  «S«  Aufl.  der  Chemie  in  Anwendung  auf  Landwirth- 
Schaft««  in  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXIX,  287. 


gQ4  OigmiMbe  CSieiiii«. 

ml^luAÜZat'^^^  Phosphaten  und  in  einem  kaliannen  (aber  eine  hin- 
^kLng.  längliche  Menge  von  Phosphonäure  enthaltenden)  die  Zq- 
fnhr  von  Holsasche  unbedingt  nothwendig  ist,  um  eine 
Steigerung  des  Enolienertrags  zu  ensielen.  Es  zeigte  sich 
ferner  bei  diesen  Versuchen,  dafs  (unter  sonst  gleichen 
Verhältnissen)  die  in  rohem  oder  mit  Phosphorsäure  und 
Ammoniak  gedüngtem  Torf  gewachsenen  Kartoffeln  zu  Vs 
faul  wurden,  während  die  in  mit  phosphors.  Alkalien,  koh* 
lens.  Kali  und  G}rps  gemischtem  Torf  sich  entwickelnden 
keine  Spur  von  Krankheit  zeigten. 

S a  1  m-H orstmar(l)  glaubt  im  weiteren  Verfolg  seiner 
Versuche  (2)  über  die  zur  Fruchtbildung  des  Waieens 
specifisch  nothwendigen  unorganischen  Stoffe,  in  dem  Lepi- 
dolith  von  Bozena  das  Material  gefunden  zu  haben,  wel- 
ches wenigstens  für  den  Sommerwaizen  diese  Stoffe  ent* 
halte.  In  einem  Boden,  welcher  auf  65  Grm.  gepulverten 
Bergkrystall  0,07  Grm.  Lepidolith  und  anfserdem  kleine 
Mengen  verschiedener  Salze  der  Alkalien ,  alkalischen 
Erden  u.  s.  w.  enthielt,  entwickelten  sich  Waizenpflanzen 
normal  und  unter  Fruchtbildung,  während  in  derselben 
Bodenmischung,  jedoch  ohne  Lepidolith,  die  Pflanze  nicht 
zur  Fruchtbildung  gelangte.  Eine  Beimisdiung  von  Sal- 
peters. Lithion,  Ghlorrubidiuro,  Fluorkalium,  Fluorcalcium 
oder  Kupfervitriol  (Vioo  bis  Vioo  Milligrm.)  statt  des  Lepi- 
doliths  zeigte  sich  (ebenso  wie  kleine  Mengen  von  schwefeis. 
Baryt  und  -Strontian)  für  die  Entwickelnng  der  Waizen- 
pflanze  nachtheilig,  so  dafs  sie  nicht  zur  Fruchtbildung 
gelangte. 
veriDd^nuff         Bob.  Hoffmauu   (3)  hat  sich   in   ähnlicher  Weise, 

der  RnnkaU 

rttb«  M  der  wie  Ejlorts  (4),  damit  beschäftigt,  die  Veränderungen  zu 
ermitteln,  welche  die  Bunkelrttbe  im  Verlauf  ihrer  Vege- 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXIII,  877;  J.  pr.  Chem.  XCI,  75;  Dingl.  poLJ. 
GLXXIII,  482;  Chem.  Centr.  1864,  492.  -  (2)  Jahresber.  f.  1860,  527; 
f.  1861,  787.  —  (8)  J.  pr.  Chem  XCI,  462;  im  Anas.  Bull.  soo.  ohim. 
[2]  II,  898.  —  (4)  Jahresber.  t  1862,  612. 
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tatioo  erliidet.  Er  beatiminte  fttr  3  Vegetationsperioden  ^^^  ki.«ic«i- 
(30.  Juni,  31.  August  und  30.  October)  bei  Blättern  tind  "Jli;^;,^;^ 
Wurzeln  der  auf  einem  Thonboden  in  LiboBnitz  bei  Prag* 
cnltivirten  Pflanze  den  Oehalt  an  Wasser,  Trockensubstanz^ 
Asche ;  stickstofllialtigen  Körpern^  Zellstoff  und  Zttcker* 
Der  Boden  selbst  gab  bei  der  Analyse  in  100  Th.  (wovon 
0,147  pC  in  Wasser  löslich ;  10,28  pC.  in  Säuren  löslich 
und  83,04  pC.  in  Säuren  unlöslich)  : 

Bio,    KO    NaO  MgO   CaO  Al,0,+  Fe,0,  CO»  PO,    ßO,    Ci     X*) 


■V 


57,76    1,84    1,40    1,54     1,64  28,41  0,88   0,80   0,17  0,008  6,52 

*)  Waaaar  und  orgftiitsche  Stoffe. 

Gewicht  von  einer  Rübe  im  Durchschnitt»  in  6rm.  : 

80.  Jani  81.  Aug.  80.  Oct. 

Bl&tter  .        99,8  248  750 

Rflbenkörper      .        50,8  504  802 

Zusammen     150,6  752  1552. 

100  Tb.  frischer  Blätter  enthielten  : 

80.  Juni  81.  Aog.  80.  Oot. 

Wasser 88,50  87,91  87,00 

Asche 4,10  8,60  8,80 

Stickstoffh.  Materien                            2,12  2,88  2,88 

Zellstoff 1,20  9,20  1,60 

Andere  stiokstoffifreie  org.  Bubst.        4,08  8,96  4,77. 

100  Tb.  frischer  Buben  enthielten  : 

Wasser 89,20  88,20  75,20 

Asoke 0,66  0,90  1,80 

Büokstoffh.  Materien  1,00  1,64  2,20 

Zellstoff 1,01  1,50  2,07 

Zucker 4,00  9,42  15,00 

Fett,  Farbstoff,  PecUn  4,18  8,84  4,28 

Die  Asche  der  am  31.  October  gesammelten  ßüben 
und  Bl&tter  bestand,  nach  Abzug  von  Kohle  und  Sand, 
in  100  Th.  aus : 

KO       NaO     MgO     CaO  FcaO,*)  SiO,  PO,       Gl  80« 

Rflben    50,895    5,765    6,742     9,888    1,127   8,422  16,265  1,929  4,017 

Blatter    24,134  18,011   18,816  17,796    2,881    5,110  6,982  5,009  7,861 
*)  Mit  Manganoxyd. 


QQß  Oi^gurifche  Chemie. 


^    .   u^  Man  ersieht  ans  dieflen  Zahlen,  dafs  das  raifttiTe  Ver- 

rtb«  >>•>«>•  luiitnifB  der  einzelnen  Bestandtheile  der  Buben  und  Buben* 


"blätter  sich  im  Verlauf  der  Vegetation  ändert.  Der  Zucker- 
gehalt nimmt  constant  mit  der  Entwickelnng  zu  und  da 
gleichseitig  eine  Abnahme  der  ttbrigen  stickatofifreieo, 
wesentlich  ans  Pectinstoffen  bestehenden  Substanzen  be* 
merkbar  ist,  so  scheint  die  Zuckerbildung  auf  Kosten  dieser 
Stoffe  stattzufinden.  —  Eine  Untersuchung  der  Buben  im 
zweitei^  Vegetation^jahr  ergab  (]as  mit  ^qderei)  Beobach- 
tungen übereinstimmende  Besultat,  dafs  die  Bube  mit  zn- 
nehmender  Blatt-  und  BlUthen-Entwickelung  mehr  und 
mehr  Zucker  verliert  und  bei  der  Samenreife  nur  noch 
Spuren  davon  enthält.  Weitere  Versuche  über  die  Ver- 
änderungen ,  welche  der  Büben^afl  im  Verlauf  der  Vege- 
tation erleidet,  führten  zu  dem  ErgebnilV,  dafs  zwar  im 
Allgemeinen  mit  der  fortschreitepden  "ELeife  der  Bube  eine 
Zunahme  an  Zucker  eintritt,  jedoch  mit  sehr  bedeutenden, 
in  einzelnen  Perioden  selbst  eine  Abnahme  anzeigenden 
Schwankungen.  Aether  entzieht  den  Buben  0,13  pC.  Fett 
Die  BUbensan^en  enthielten  lufttrocken  5;39  pG.  Ws^sser; 
sie  nehmen  ijo  einer  mit  Wasserdampf  gesättigten  Atmo- 
sphäre nur  noch  7  pO.  Wasser  auf,  welches  nicht  ausrecht 
die  Keimung  zu  bewirken ;  ehe  der  Samen  tm  Boden  zum 
Keimen  gelangt  nimmt  er  186  pC.  Wasser  im  flüssigen 
Zustande  auf, 
AMchm.  E,  Guermard  (1)  hat  verschiedene  in  der  Umge- 

d«r  PfiMMn.gQQJ  von  Grenoble  gewachsene  Pflanzen  auf  den  Gehalt 
an  unorganischen  Bestaqdtheilen  untersucht,  um  deren  Ver- 
wendbarkeit lUs  Düngemittel  beurtheilen  zn  können.  100  Th. 
der  nachstehenden  Pflanzentheile  enthalten  darnach  : 


(1)  Compt.  reod.  LIX,  989. 
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1 

—     - 

PU«.- 

HCl» 

't'iT 

.X 

"«'«'rr 

«.°5,.''j. 

o.j" 

H»Keb«obe,  «bgef.  BiMMr   . 

12,47 

0.66 

6,»8 

6,46 

_ 

1,08 

i'2,i; 

1,61 

0,63 

9,69 

Spur 

0,43 

HftiilbeirbMtm,>Hef-  Bintter 

I6,*S 

0,60 

4,48 

8.83 

Spnr 

i\n 

BlittarT.l4.Ang. 

UM 

8,81 

3,86 

4,85 

0,68 

1,64. 

IjShrigo  iixeige 

B.ae 

1,46 

0,33 

1,S6 

0,33 

D^O 

Buche,  .bgef.  Bllltter       .     . 

5,80 

0,47 

1,02 

3,76 

0,38 

PliUne,  abgef.  Blätter     .     . 

6,64 

J,00 

0.68 

3,68 

0,17 

Linde,  »bgef.  BlUter  .     .     . 

8,86 

0,40 

1,97 

5,66 

0,81 

10,36 

1,6S 

1,18 

8,99 

0,61 

„         Bliitterv.i3.Aug. 

8,71 

3,84 

0,38 

2,47 

0,68 

1,67 

Ijttrige  Zweige 

8,74 

2,44 

0,30 

2.56 

0,40 

1,13 

Ac*cir,  »bBef.  BUtter     .    . 
lul.  Pappel,  abgef.  Blatter  . 
Weinrebe,  Bltttter   .... 

8,40 

3,0» 

0,31 

6,66 

0,40 

9,74 

0,40 

3,38 

6,15 

0,80 

0,66 

7,50 

1,17 

0,75 

4,83 

0,74 

,          UoU       .... 

1,80 

1,03 

0,04 

0.80 

0,06 

o!» 

Dahlie,  Sleogel  n.  BUtter    . 

14,97 

6,02 

0,37 

6,14 

0,78 

1,74 

Colsa,  Stengel  n.  BUtter     . 

4.89 

S,10 

0.18 

3,31 

0,16 

0,37 

ESebe,  «bgef.  BWttBr  .     .     . 

6,14 

0,09 

1,51 

8,81 

0,27 

0,66 

Ulme,  Zweige  u.  BlStter 

9,89 

0,75 

3,96 

6,08 

0,14 

0,98 

B,B6 

1,85 

8,87 

*.u 

0,38 

lta.taoiB,  BU[ter     .... 

6,38 

0,16 

0.98 

3,M 

0,5« 

0,67 

„           FroclitBobBle    .     . 

6,17 

0,73 

0,85 

1,82 

o;i3 

0,62 

Hanf,  gaaie  Pßma    .     .     . 

4,61 

1,31 

0,31 

1,97 

0,4» 

0,64 

Nul^halen 

0,78 

0,39 

0,13 

0.2B 

0,02 

WaiMn,  Bpren 

14,03 

0,98 

1189 

0,68 

1,00 

Kobl,  Stengel  n.  Wonela    . 

8,40 

4,70 

1,88 

1,13 

0,06 

0,61 

WUder  Paitinak      .... 

10,88 

1,86 

1,06 

6,85 

0,78 

1,06 

Kartoffel,  Kraoi      .... 

16,78 

7,a4 

3,88 

4,77 

0,11 

1,16 

U-  Brandt  und  V.  v.  Rakowi^ckl  (1)  fojiden  in  > 
den  narcotiach  wirkenden  Sameo  von  Fagut  ei/hiUica 
(Bncheln)  etwa  45  pC,  fettes  Oel,,  eine  caselnartige  Fro- 
teinsubstane,  Harz,  BtSrkmehl  (3  pO.),  Gummi,  Zucker, 
Citroneiufiure ,  eisengrUnende  Gerbefinre,  OsaU&are  und 
eine  flüchtige  Base,  welche  Sie  Air  TrimetfajIamiD  halten, 
sofern  das  FlatindoppeUalz  38,2  pC.  Fiatin  enthielt.  SchoD 
Herberger  (3)  deutete  das  Vorhandenaein  einer  fluch- 
tigen oarcotischen  Base,  des  FagmSf  in  den  Buchein  an. 
Das  fette  Oel  der  Kerne  liefert  bei  der  Verseifang  banpt- 


(1)  ViotelJabrMd».  pr.  Pharm.  XIII,  888;  Cben.Centr.  1S66, 14S; 
Ball  KM.  cbin.  |3]  111,  47].    —    (2)  Beneliai'  Jabrodw.  XII,  HS. 
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Organische  Cbemie. 


Bächlich  OelflSure,  neben  Stearin-  und  Palmithisäare.  — 
Die  bei  110^  getrockneten  Schalen  der  Bachein  gaben 
%2  pü.  Asche  von  der  Zusammensetzang  A;  die  bei  der- 
selben Temperatur  getrockneten  Kerne  3,75  pC.  von  der 
Zusammensetzung  B,  in  100  Th.  : 

KO     NaO    NaCl   GaO     MgO  Al^O,  FeaO,  Mn«)   SO,     PO,    SiO,    CO. 

A.  0,85    i4,87     2,68    81,97      2,S6     0,51      0,68     6,11     1,17       1,40     1,90     85,50 

B.  16,70      4,60     0,90    17,90    18,78     —        0,95     7,85     2,89     29,72     2,68       2,42 

*}  In  der  Asohe  der  Schalen  %Lb  MnsO« ,  In  der  der  Kerne  als  MnO  (an  PCs  gebunden) 
enthalten. 

»ebenriDde.  C.  Eckort  (1)  bostätigt  in  einer  Untersuchung  über 
die  Beatandtheile  der  Eichenrinde  die  Angabe  von  Sten- 
house  (2),  dals  die  darin  enthaltene  (14  pC.  der  Binde 
betragende)  Gerbsäure  von  der  in  den  Galläpfeln  vorkom- 
menden verschieden  sei.  Ein  Versuch^  die  Zusammensetz- 
ung dieser  Gerbsäure  mittelst  eines  durch  fractionirte  Fäl- 
lung mit  Bleizucker  erhaltenen  lehmfarbigep  Bleisalzes  zu 
bestimmen;  führte  zu  der  nicht  weiter  controlirten  Formel 
CssHsoOsoi  3PbO.  Aufser  dieser  Gerbsäure  wurde  in  der 
Eichenrinde  gefunden :  in  Aether  lösliche  harzartige  Mate- 
rien, in  Alkohol  lösliche,  dem  Phlobaphen  verwandte  Sub- 
stanZ;  Citronen  säure,  Oxalsäure  und  Fectin.  Die  4^6  pC. 
der  trockenen  Binde  betragende  Asche  bestand  in  100  Tb. 

aus  : 

NaCl  KO  NaO   CaO   MgO  A],0,  FegO,  htafi^,  80«    PO«  SiO«    CO, 
0,58  5,30   1,10  48,08  4,88    0,09     0,28      1,74     0,41    3,11    0,30   84,48 

0.  Hojer  (3)  fand  in  der  bei  110®  getrockneten  Binde 
des  SeidelbastB  4,02  pC.  Asche  und  diese  bestand  in  100 
Th.  aus  : 

NaCl   KO   NaO   CaO  MgO  A1,0,  FetO,  MusO«   SO«  PO»  BiO,  CO. 
0,88    14,23  5,88  29,05   8,82     0,15    0,21     Spur     4,65   5,80    1,88  28,82 

Fr.  Sc b aper  (4)  fand  in  der  (10,74 pC.  betragenden) 
Asche  der  Feigenblätter  für  100  Th.  : 


Daphne 
Mcaercam 


biatter. 


(1)  Yierte^ahnMohr.  pr.  Pharm.  XIII,  494.  —  (2)  Jabretber.f.  1861, 
883.  ~  (3)  VierteUahnwchr.  pr.  Pharm.  XIII,  547.  —  (4)  Viertel- 
jahruohr.  pr.  Phanu.  XIII,  864;  Chem.  Ceatr.  1866,  111;  Ball.  soo. 
ohlm.  [2]  II,  467. 
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NaCl    KG     KaO    CaO    MgO  Al^Os  Fe,0,    80,     POs     SiO,     CO, 
2,15    11,46    8,11    29,23    10,17    0,08      0,19      1,95     4,31     18,97    28,06 

Fr.  M.  Brandl  (1)   fand  in  lufttrockenen  »Pfölzer*  J;^^^^ 
Tabaksblättern  2,14  pC.  Nicotin  und  3,6  pC.  Ammonium-     ""^ 
oxyd.     Von   organischen    Säuren    wurde   nur  Aepfolsäure, 
neben  wenig  Oxalsäure  und  eisengrttnendem  Gerbstoff  auf- 
gefunden.   Die  23,8  pC.  der  Blätter  betragende  Asche  ent- 
hielt in  100  Th.  : 

KO    NaO    NaCl    CaO    HgO    A1,0,    FetO,    80,    PO5    8iO,    CO, 
4,75    5,69     14,81    82,22     7,22       0,21      0,44      4,18    2,86     5,70    22,80 

Die  Samen  des  in  einem  Garten  gezogenen  rothbltthen- 
dea  Tabaks  (Nicotiana  Tabacum)  enthielten,  nach  einer 
Untersuchung  von  Demselben  (2),  fettes  trocknen- 
des Oel,  ProteTnaubstanz,  Harz,  Zucker,  Gummi,  eisen- 
grünende Gerbsäure  und  Oxalsäure.  Nicotin  fand  sich 
nicht  darin. 

Der  Hopfen  (die  weiblichen  Blüthenstände)  enthält  nach    Hopum. 
J.  C.  Lermer  (3)  bei   100^  getrocknet  8,ö  pC.  Aschen- 
bestandtheile  von  folgender  Zusammensetzung  : 

KO     NaO    NaOl    CaO    MgO    A1,0,   FeaO,  SO,    PO5     SiO.    CO, 
17,07     8,97      8,85     12,04    5,61      0,76      2,07     4,60    15,10    28,18   11,28 

Nach  Versuchen  von  Fr.  I lisch  (4)  haften  an  den  lumnwott«. 
rohen  bucharischen  Baumwollesamen  noch  14,5  bis  15  pC. 
durch  das  Egreniren  nicht  entfernte  Baumwollefasern, 
welche  der  Gewinnung  des  fetten  Oels  durch  Auspressen 
hinderlich  sind.  Diese  Fasern  sind  von  den  Samen  auf 
mechanische  Weise  am  besten  zu  trennen,  nachdem  die 
letzteren  eine  Zeitlang  den  Dämpfen  von  siedendem  Wasser 
ausgesetzt  waren.  Die  Samen  selbst  bestehen  aus  55  pC. 
Körnern  und  45  pC.  Schalen  und  aus  ersteren  läfst  sich 
durch  Auspressen  25  pC.  und  mittelst  Schwefelkohlenstoff 


(1)  Vierteljahrasckr.  pr.  Pharm.  XU,  822;  Chem.  Centr.  1865, 
126.  —  (2)  Vierteljahnsohr.  pr.  Pharm.  XIII,  161 ;  Chem.  Centr.  1864, 
1108.  —  (8)  Vierteljahrtschr.  pr.  Pharm.  XIII,  182;  Chem.  Centr. 
1865,  32.  ->  (4)  RuBS.  Zeitechr.  Pharm.  III,  60,  84. 
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oder  Benzol  über  30  pC  fettea  Oel  gewinnen.  Der  Ascheii- 
gebalt  der  Körner  beträgt  4,38  pC,  der  der  Schalen  2,33  pO. 
—  4^1"^ ^^i  0-}  f^^^  '^  ^jptisphem  BaamwoUe^amen 
in  100  Th.  : 

Qummi,    Hiweitertige    Holx- 
WasMr*)    Oel**)    Sohleün        Substans        faser        Asche 

9,6S0        20,880         14,000  26,640        25,185        8,775. 

•).Bel  100»  antvtiobttid.  -^  «•)  Donkelrottibnon,  l«toht  la  A«thflr  Itelleh. 

Ifb^l'^^d  ^*  Zschieache  (2)  untersuchte  die  Asche  des  Rhi- 

■'**"i7^''°*' zopas  von  Nympkaea  ^ba  L.  yar.  sphaerocarpa  Caap.  aas 
dem  Oberteich  in  Königsberg  (A),  und  die  von  Elod&a 
C4iafifid^ipf9u  Mi^b«  (B)j  ^in^  sich  aiehr  rasch  vermehrenden, 
IQ  ^inem  cäm^atv^ten  Bassin  des  botanischen  Gartens  von 
KQnig^berg  pultivi^^n  Hydrocharidee.  Letatere  var  mit 
nicht  zu  entfernenden  Bacillarien  bedeckt  und  lieferte  in 
fiesem  Zustande  25  pC.  Asche. 

NaO    KO    CaO   MgO  Fe,Oa  BO.    PO5       Cl       CO.      910»     X^) 
A.  88,90    7,91     6,69    0,28     8,02    2,19    11,58    12,52    17,99")    1,26«)    — 
'     B.    15,97    7,10  20,84    4,88    4,68    9,66    18,45      1,10      8,86      4,81     9,72 
1)  F«iiohtigkelt  and|S«nd.   —  *)  A.ai  den  nieht  an  andere  SSaren  gebundenen 
Alkailea  berechnet  —  s)  Nebst  Koble  und  Sand. 

T*««««»  A.  Vogl  (3)  findet  4ui'cb  ipikrQfcopisch^  Beobachtung, 

diLfs  di^  in  der  Wurzel  des  gemeinen  Löwenzahns  (TWa- 
xcuium  offic.yf.)  vorkommende  Intei^cellularsubstanz  gröfs- 
teptheils  aus  —  di^rch  IJjCQwandlung  der  Cellulo^e  d^r  Zell- 
membran yon  Aufsen  i^ach  Innen  gebildeter  —  Pectose 
bestehe  ^nd  di^^  mit  dieser  Pectosebilduug  auch  die  EnV 
^tehun^  4^  sebr  y^fzweigten  l^ilchaiaftgefarse  der  Wurzel 
zijiBammenhänge. 

sugmaphri-         S»  de  Luca   und   J,  Ubi^ldini  (4)   fanden  in   dem 

loa  Jatro-  '  ^    ' 

phaefoi.  ausgeprefsten  Si^ft  der  Wurzelk^oUen  von  StigmaphyUon 
jatropha^oltun\  (einer  in  Brasilien  einheimischen  Mal* 
pighiaicee)  einen  beträcbüichen  Gel^^l^  an  Aspa^agin. 


(1)  Cham.  News  X,  268.  —  (2)  J.  pr.  Chsm.  XCL^  882.  ~ 
(8)  J.  pr.  Chem.  XCI,  46 ;  J.  phariR.  [8]  XLY,  862.  —  (4)  Compt  read. 
LIZ,  527;  Initit  1864,  807;  BoU.  soo.  olOm.  [2]  UI,  208;  J.  pbi^pn. 
[4]  I,  58. 


Pflanzencbemie  und  Pflanaenanalysen.  QU 

Hätet  (1)  fand  in  der  im  feuchten  Zustande  fisch-  uÄ*;;; 
artig  riechenden,  als  Mittel  gegen  Epilepsie  empfohlenen 
Qftyledon  UmbUicus  neben  gewöhnlichem  Ammoniak  auch 
Trimethylamin ;  welches  letztere  durch  die  Analyse  des 
Platinsalzes  identificirt  wurde.  In  der  ganzen  Pflanze 
wurde  gefunden  :  Wasser  95,0  j^C. ;  Cellulose,  Stärkmehl, 
Zucker,  Schleim,  Chlorophyll;  gelber  Farbstoff,  flüchtiges, 
nach  Sandarach  riechendes  Gel,  Gerbstoff,  Wachs  2,035  pC; 
Gfalormetalle,  schwefeis.  und  phosphors.  Salze,  Kieselsäure, 
Eisenoxyd  2,063  pC. ;  Salpeter  0,9  pG. ;  Ammoniaksalz 
0,001  pC. ;  Trimethylaminsalz  0,001  pC. 

In  den  reifen  Samen  des  TaumeUolchs  (Lolium  temu-    ^^»^ 

_^  *  temulentnm. 

lentum)  fanden  H.  Ludwig  und  L.  Stahl  (2)  aufser  den 
gewöhnlichen  Bestandtheilen  der  Gerealien  (Cellulose, 
Stärkmehl,  Eiweifskörper)  :  ein  geschmackloses,  neutrales, 
gelblichweifses  Fett ;  eine  ölige  Säure,  durch  Bleiessig  aus 
weingeistiger  Lösung  fällbar ;  ein  braunes,  öliges,  kratzend 
schmeckendes  Fett;  eine  gelbe,  kratzend  und  bitter 
schmeckende,  ölige  Masse,  welche  durch  Verseifung  einen 
eigenthümlich  rancid  riechenden ,  weifsen ,  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtigen  Körper  lieferte ;  einen  in  Wasser,  Wein- 
geist und  Aetherweingeist  löslichen  gelben ,  amorphen 
Bitterstoff,  durch  verdünnte  Säuren  in  der  Siedehitze  in 
Zucker  und  flüchtige  Säuren  zerfallend ;  syrupartigen 
Zucker;  eine  eisengrüneude  Gerbsäure,  durch  Leim  fäll- 
bar, Silberlösung  und  nach  dem  Kochen  mit  Säuren  auch 
alkalische  Kupferlösung  reducirend;  eine  rein  sauer 
schmeckende,  durch  Bleiessig  fällbare,  der  Metapectinsäure 
ähnliche  und  wie  diese  alkalische  Kupferlösung  reducirende 
Säure  und  (im  wässerigen  Auszug)  schwefeis.  Kali.  Als 
die  wirksamen  Bestandtheile   des  Taumellolchs  betrachten 


(1)  Compt  rend.  LIX,  29;  J.  pharm.  [8]  XLVI,  117.  —  (2)  Aroh. 
Pharm.  [2]  CXI2,  65;  Chem.  Centr.  1865,  64;  BuU.  90c.  ohim.  [2] 
Hl,  470. 
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Ludwig  und  Stahl  die  kratzend  schmeckenden  Oele  und 
den  als  Glucosid  sich  verhaltenden  Bitterstoff. 

^^  Th.  Peckolt  (1)   hat  über  einige  Bestandtheile  der 

Lecythis  urniffera  iL,  eines  in  Brasilien  Sapucaia  genann- 
teU;  der  Familie  der  Mjrtaceen  angehörenden  Topffrucht- 
baums, Mittheilung  gemacht.  Der  aus  angebohrten  älteren 
Bäumen  ausfliefsende  Saft  (Sapucaiawein)  enthält  in  10000 
Th. :  freie  Essigsäure  91,2 ;  unkrystallisirbaren  Zucker  27,4; 
eisenbläuenden  Gerbstoff  3,9;  Gummi,  Extractivstoff  und 
Spuren  von  Gallussäure  40,0 ;  essigs.  Eali  und  -Kalk  9,9  Th. 
Die  Fruchtbüchsen  enthalten  einen,  den  Keactionen  nach 
der  Eisengerbsäure  verwandten  Gerbstoff  (Lecythisgerb- 
säure),  welcher  in  der  älteren  Frucht  zum  Theil  in  einen, 
in  heifsem  Wasser  und  in  Alkohol  löslichen  braunen  Kör- 
per (Sapucaiabraun)  umgewandelt  ist.  Das  etwa  39  pC. 
betragende  fette  Gel  der  Sapucaia-Nüsse  ist  nicht  trocknend 
und  in  seinen  Eigenschaften  dem  Mandelöl  ähnlich. 

Yraui«.  A.   W.    Stokkebye    (2)     fand     in     der     Vanille, 

aufser  dem  schon  von  Gobley  (3)  beschriebenen  krjstal- 
linischen  aromatischen  Körper,  eisengrünende  Gerbsäure, 
fettes  nicht  trocknendes  Gel,  Wachs,  Harz,  Zucker,  Gummi, 
Humussäure  und  Oxalsäure.  Die  krystallinische ,  die 
Vanille  theils  reifartig  bedeckende,  theils  aus  dem  alkoho- 
lischen Auszug  zu  gewinnende  Substanz  (Gobley's  Va- 
nillin) bezeichnet  Stokkebye  als  Vantüasäure.  Dieselbe 
schmilzt  bei  82^  und  sublimirt  unter  theilweiser  Zersetzung 
erst  oberhalb  240<>.  1  Th.  löst  sich  bei  15«  in  6,3  Th, 
Aether,  in  5,6  Th.  Alkohol  von  0,823  spec.  Gew.  und  in 
198  Th.  Wasser.  In  der  Siedehitze  ist  die  Löslichkeit  in 
Aether  und  Alkohol  beträchtlicher  und  auch  von  Wasser 
werden  bei  100*^  nur  11  Th.  erfordert.  Eisenchlorid  be- 
wirkt in  der  schwach  sauer  reagirenden  Lösung  eine  dunkel- 


(1)  Arch.  Pharm.  [2]  CXIX,  82;  CXX,  42;  J.  pharm.  [4]  I,  819. 
—  (2)  ViertoljahrBBchr.  pr.  Pharm.  XIU,  481.  —  (8)  Jahresber.  f. 
1866»  584. 


yiolette  Färbung,  Bleiessig  einen  gelblichweifsen  Nieder- 
schlag. Mit  concentrirter  Salpetersäure  erzeugt  sich  Oxal- 
säure. Die  Analyse  ergab  Zahlen,  welche  von  den  von 
Goblej  erhaltenen  beträchtlich  abweichen  und  welche 
Stokkebyei  ohne  einen  Versuch  zur  Bestimmung  des 
Moleculargewichts,  auf  die  Formel  CsiHstOso  berechnet 

H.  Ludwig  (1)  giebt   eine   ausführliche  Zusammen-  Kh«i>«ri>er. 
Stellung  der  bis  jetzt  über  die  Rbabarberwurzel  ausgeführ- 
ten chemischeu  Untersuchungen ,  bezüglich  deren  wir  auf 
die  Abhandlung  verweisen. 

G.  C.  Wittstein  (2)  beharrt  bei  der  von  Ihm  früher  *^"*- 
ausgesprochenen    Ansicht,    dafs    der    im  amerikanischen 
Batanhiaextract  vorhandene,   von  Buge  (3)  näher  unter- 
suchte und  als  Ratanhin  bezeichnete  Körper  nur  Tyrosin  seL 

Th.  Peckolt  (4)  fand  in  dem  Fruchtfleisch  und  der    »**••• 
Samendecke  der  Eaffeebeeren,  neben  zahlreichen  anderen, 
ebenfalls  ihrer  Menge  nach   bestimmten   Pflanzenbestand- 
theilen,  0,027  pC.  Caffein. 

Batka  (5)  giebt   an,    dafs  nach  Seiner  Analyse  die    ^^^ 
Sennesblätter,   aufser  der   S.  555  erwähnten  Chrysophan- 
säure,  an  organischen  Bestandtheilen  noch  Legumin,  Gummi, 
Zucker,    nicht  bitteres  Sennacrin,  Sennaretin,  Sennatann- 
säure  und  Oxalsäure  enthielten. 

Nach  einer  Angabe  von  L.  Schoonbroodt  (6)  ent-  ^^^ 
hält  der  Fliegenschwamm  {Agaricus  albus)  40  pC.  Harz, 
5  pC.  extractive  Materie,  35  pC.  Faser  und  20  pC.  (?) 
einer  Ägaridn  genannten  Substanz,  welche  den  Geschmack 
des  Fliegenschwamms  in  hohem  Grade  besitze.  Dasselbe 
wurde    durch  Behandeln   des   alkoholischen   Extracts   mit 


(1)  Aroh.  Pharm.  [8]  GXVD,  198;  GXVIII,  1;  im  Ausi.  Ghem. 
Gentr.  1864,  1028.  —  (2)  Yierteljahniohr.  pr.  Pharm.  XIII,  265;  Ghem. 
Gentr.  1864,  1054;  Bull.  toc.  chim.  [2]  III,  444.  —  (8)  Jabresber.  t 
1862,  498.  —  (4)  Arch.  Pharm.  [8]  GXX,  85.  ~  (5)  Gompt.  rend.  LIX, 
1052;  J.  pharm.  [4]  I,  186.  —  (6)  Aub  dem  Joani.  de  m^deo.  de 
Braxelles,  1863  (Jain),  597  in  Vierteljahrseohr.  pr.  Pharm.  XIII,  227. 
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öOprocentigem  Weingeist  und  Verdunsten  der  Lösang  als 
weifses  krystallinisches  Pulver  erhalten.  Es  schmeckt  an- 
&ngB  fadoi  dann  süfs,  bitter  und  scharf,  löst  sich  in  Alka- 
hol;  nicht  in  Aether,  nur  wenig  in  Wasser,  enthält  keinen 
Stickstoff  und  zerf&llt  mit  yerdünnten  S&uren  gekocht  oder 
in  Berührung  mit  Speichel  unter  Bildung  eines,  alkalische 
Kupferlösung  nur  schwach  reducirenden,  aber  nicht  näher 
untersuchten  Körpers. 
Birkenpiis.  Dragoudorf  (1)   fand   bei  der  chemischen   Unter- 

suchung eines  in  Rufsland  auf  verschiedenen  Birkenarten 
sich  findenden  pilzartigen  Auswuchses  (einer  Poljporusart) 
neben  in  Alkohol  und  Aether  löslichem  Harz,  fumar-  und 
äpfeld.  Kali,  eine  derOellulose  ähnliche  Substanz  (Fungin) 
und  ein  humusartiges  Kohlehydrat.  Die  Asche  des  Pilzes 
enthielt,  neben  anderen  Salzen,  84,8  pC.  kohlens.  Kali. 


Protein-  A.  H.  Smee  (2)  hat  Seine,  im  Jahresbericht  für  1863, 

karpernud  ^     "^  '  ^        ^  ' 

ihre  Um-  gl?  crwähntcn  Versuche  über  die  Bildung  des  Fibrins  aus 

iietsungH-  o 

producte.  Albumin  fortgesetzt.    Er  ffiebt  an,  dafs  sich  Fibrin   durch 

Angebliche         ^  ^  ^  O  / 

""pibrin °°  Einwirkung  von  Wärme  und  Sauerstoff  aus  der,  der  Spina 
bifida  entnommenen  Flüssigkeit  (aber  nicht  aus  eiweifs- 
haltigem  Harn)  erzeugen  lasse  und  dafs  sich  unter  gün- 
stigen Umständen  fibrinartige  Massen  an,  in  eiweifshaltige 
Flüssigkeiten  getauchte,  seröse  Membranen  absetzten.  Durch 
Einleiten  von  Wasserstoff  in  eine  schwach  alkalische  Lö- 
sung von  Eiweifs  soll  sich  eine  hornartige,  in  ihrem  Ver- 
halten dem  Chondrin  oder  Mucin  ähnliche  Substanz  er- 
zeugen. 

chemiechet  F.  Hoppe-Scvler  (3)  hat  das  von   Ihm  näher  er- 

uod  optlaehe* 

YerhAitenderxnittelte  Verhaltou   der   Eiweifskörper   gegen   Beagentien 


£iwclA- 
k8rp«r. 


(1)  Rass.  Zeitsohr.  Pharm.  III,  201,  S39,  849,  S78.  —  (fl)  Lond. 
B.  Soo.  Proo.  XIII,  850.  —  (3)  Zeitoohr.  Chem.  Pharm.  1864,  787$ 
ZeitBohr.  anal  Chem.  III,  424. 


Proteinkörper  tind  ibre  TTiüBetsangsprodiicte.  g]^5 

nnd  hinBichtlich  des  optischen  Drehui^gsv^mögbris  näher  be-  „„5*^^^^ 
schriebten.  1)  aerumalbumin  (Serin  von  Denis)  findet  sich ''•Ä:':^^**' 
(nebett  anderen  Eiweifsköt^erb)  im  Blutdernih  ^er  Wirbel-  "''^'' 
thiere,  in  der  Lymphe ;  in^  Ohylti^,  ib  Transsudaten  nild 
pathologischen  Cjstenflüftsigkeiten  ^  im  Häl'n  bei  Nibr'eii- 
Krankheiten>  reichlich  im  Colostrum  und  in  gerihger  iten^e 
in  der  Milch-.  Man  erhält  )äs  am  zweckmäfsigsteh  ans  Blnt- 
serttm  odi&r  aus  Hjdrocelefiiissigkelt  durch  VördünniDn  mit 
20  Vol.  Wasser  und  Ausföllen  i^f  das  Serumälbumin  be- 
gleitenden Albuminstoffe  durch  vorsichtigen  Zusatz  vob 
Essigsäure  oder  anhaltendös  t^inlriten  Von  EohlehsSure. 
Die  nach  34  Stunden  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  bei  40^ 
eingeengt  und  durch  Dialyse  von  den  Salzen  getrennt,  oder 
mit  Bleiessig  gefällt  und  der  Niederschlag  mit  Kohlensäure 
zersetzt.  Das  reine  Serumalbumin  bildet  mit  Wasser  eine 
klare ;  nicht  fadenziehende  Lösung,  deren  spec.  Drehung 
für  die  Fraunhofer'sbhe  Linie  D  —  56^  beträgt  Un- 
mittelbat*  nach  der  Fällung  mit  Alkohol  ist  es  wieder  in 
Wasser  löslich,  aber  schon  nach  Wenigeü  Minuten  ist  es 
in  Albnminat  und  coagulirtes  Albumin  umgewandelt.  Durch 
Kohlensäure,  Phosphorsäure,  Weinsäure,  wie  auch  dürbh 
visrdünnte  Mineralsäuren  wird  es  üicht  geiälU,  aber  all- 
mälig  verändert,  und  zwar  um  so  rascher,  je  höher  die 
Temperatur  hnd  je  stärker  die  Säure.  Mit  Essigsäure  er- 
höht sich  dabei  die  spec.  Drehung  auf  —  71^  und  Amniö- 
niak  fällt  dann  das  veränderte  Albumin.  Concentrirte  Salz- 
säure giebt  mit  Serumalbum  ih  eine  im  Ueberschulb  lösliche 
Fällung ,  mit  einer  Steigerung  der  Drehühg  auf  —  T8<^,7 ; 
Zusatz  von  Wasser  erzeugt  dann  einen  Niederschlag,  der 
alle  Eigenschaften  des  salz.  Syntonins  zeigt  Ammoniak 
bewirkt  eine  albnälige  Abnahme  des  Drehungsvermögens} 
ätzende  Alkalien  erzeugen  (beim  Neutralisiren  fällbare) 
AJkalialbtlminate.  Sehr  concentrirte  Lösungen  von  Serum- 
albumin erstarren  (jedoch  nie  so  hart  wie  Eieralbumin)  bei 
tropfenweisem  Zusatz  von  starker  Kalilange  zu  einer  durch- 
sichtigen  G-allerte.     Ganz   neutrale  Lösungen   coaguliren 
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^^•J«;J^,bei  72  bia  73®;  Säuren  oder  Salze  (am  meisteii  beide  wi- 
^^swdh^*'  gleich)  erniedrigen»  Alkalien  erhöhen  die  Coagulationstem- 
k8rp«r  p^fi^^ur^  Dorch  Schütteln  mit  Aether  wird  Serumalbamin 
nicht  gefällt  2)  Eieralbumin,  Nur  im  Eiweifs  des  Vogeleis 
gefunden.  Zu  seiner  DarsteUung  wird  das  durch  Leinwand 
geprefste  und  in  einer  Kohlensäure-  oder  Leuchtgaaatmo- 
spbäre  filtrirte  EiweiiGs  wie  Serumalbumin  behandelt.  Die 
spec.  Drehung  der  wässerigen  Lösung  ist  (unabhängig  von 
der  Concentration)  —  35^,5  für  D.  Alkohol  verwandelt  es 
sogleich  in  coagulirtes  Albumin.  Beim  Vermischen  mit 
Salzsäure  steigt  die  spec.  Drehung  auf  —  37®, 7,  und  bei 
weiterem  Zusatz  entsteht  zuerst  Trübung,  dann  Fällung 
einer  in  Wasser  wie  in  rauchender  Salzsäure  schwer  lös- 
lichen Verbindung.  Concentrirte  Kalilauge  verwandelt  eine 
gleichfalls  concentrirte  Lösung  von  Eieralbnmin  in  eine 
durchsichtige  feste  Gallerte,  unter  bedeutender  Steigerung 
des  (später  wieder  abnehmenden)  Drebungsvermögens.  Die 
Coagulation  erfolgt,  wie  die  des  Serumalbumins ,  bei  43®; 
Aether  bewirkt  beim  Schütteln  mit  der  wässerigen  Lösung 
allmälig  völlige  Gerinnung.  3)  Caseai  und  Albuminate. 
Durch  Behandlung  mit  starker  Kalilauge  erfahren  alle 
Albuminstoffe  eine  tiefgreifende  Veränderung,  unter  Bil- 
dung von  Albuminaten,  die  sich  unter  einander  durch  Ver- 
schiedenheit in  der  spec.  Drehung  und  vom  Casein  darin 
unterscheiden,  dafs  dieses  mit  Kalilauge  Schwefelkalium 
erzeugt  Die  nach  Broch's  Methode  für  die  Linie  D  im 
Sonnenspectrum  bestinunte  Drehung  für  Casein  (L)  und 
die  Albuminate  ist  : 

in  verd.  Lösang  von     in  wmig  in  lelir  rerd.  in  Btarkar 

Schwefels.  Magnesia    Natronlange  Sal£8&nre  Kalilange 

Gsiein  —80«  —76*  —87«  —91« 


(1)  Das  Ver&hren  you  DodIb,  das  CaseSn  ans  der  Miloh  duroh 
Eintragen  Yon  krystallisirter  Schwefels.  Magnesia  lu  fftUen,  mit  con- 
centrirter  LOsang  dieses  Salses  ansenwaschen,  dann  in  Wasser  ra  lösen 
ond  diefiattorabsQfiltriren,  ist  nach  Hoppe^Seyler^s  Br&hrtmg  gant 
Tortrefflich, 
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in  Kalilauge 


CkMdsohM 

und  optJscliw 

Verhalten  4  «r 


uDgeronnen  coagulirt  ElwelO- 

Eier»lbumm  —  47«  -68«  ^*'P"- 

Serumalbnmin  —  86^. 

In  nachsteheoden  Beactionen  zeigen  Albaminate  und 
CasoUi  Uebereinatimmung.  Sie  sind  unlöslich  in  Wasser  and 
Kochsalzlösung^  aber  leicht  löslich  in  Wasser,  das  sehr  ver- 
dünnte Salzsäure  oder  etwas  Alkali  enthält ;  sie  werden  bei 
Abwesenheit  phosphors.  Salze  durch  Nentralisiren  ihrer  Lö- 
sung ausge&llt ;  ist  jedoch  ein  phosphors.  Alkali  zugegen, 
so  entsteht  erst  beim  stärkeren  Ansäuern  eine  Fällung; 
bei  Gegenwart  von  etwas  Alkali  sind  sie  in  heifsem  Alko- 
hol ziemlich  löslich;  der  beim  Neutralisiren  der  schwach 
sauren  oder  schwach  alkalischen  Lösung  entstehende  Nie- 
derschlag ist  flockig,  faserig,  nicht  gallertartig.  4)  Par^ 
album%n\  bis  jetzt  nur  in  Ovarialcysten  gefunden.  Es 
unterscheidet  sich  vom  Casem  und  den  Albuminaten  durch 
seine  zähe,  fadenziehende  Beschaffenheit  und  die  Nichtfäll- 
barkeit  durch  schwefeis.  Magnesia;  von  den  Albuminen 
durch  die  Löslichkeit  in  Wasser  nach  der  Fällung  mit 
Alkohol,  und  die  Fällbarkeit  durch  Essigsäure  oder  Kohlen- 
säure in  sehr  verdünnter  wässeriger  Lösung.  Der  bei  dieser 
letzteren  Fällung  erhaltene  Niederschlag  ist  in  Chlornatrium- 
lösung  unlöslich,  wird  aber  durch  überschüssige  Essigsäure 
und  sehr  verdünnte  Salzsäure  oder  Kalilauge  leicht  aufge- 
nommen. Die  spec.  Drehung  für  die  Linie  D  in  schwach 
alkalischer  Lösung  schwankt  zwischen  —  59  und  ^  64^ 
5)  Sytäanm  (Farapepton) ;  bildet  sich  aus  Mjosin  bei  der 
Auflösung  in  sehr  verdünnter  Salzsäure,  oder  ans  allen 
Albuminstoffen  (in  geringerer  Menge  aus  nicht  coagulirtem 
Eieralbumin)  bei  der  Lösung  in  concentrirter  Salzsäure; 
Wasser  fidlt  aus  dieser  Lösung  salzs.  Syntonin.  Es  findet 
sich  ferner  als  wahrscheinlich  erstes  Umwandlungsproduct 
der  Albuminstoffe  in  der  Magenflüssigkeit.  Man  erhält  es 
entweder  nach  Liebig's  Verfahren,  oder  durch  Auflösen 
von  coagulirtem  Eüeralbnmin  oder  reinem  Fibrin  in  rauchen- 
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.»iTptochl. ^®^  Salzsäure,  Fällen  mit  WasBer  und  nochmaliges  Ab- 
^'awlib.'''"  Beileiden  des  ausgeprefaten  und  in  Wasser  gelösten  Nieder- 
^^'^'  Schlags  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  kohlens.  Natron. 
Das  frisch  gefällte  Sjntonin  ist  gallertartig,  flockig,  unlös- 
lich in  Wasser  wie  in  wässerigem  Chlomatrium,  leicht  lös- 
lich in  sehr  verdünnter  Salzsäure  und  in  kohlens.  Alkltlien. 
Die  Lösungen  in  verdünnten  Alkalien  webden  auch  bei  Ge- 
genwart phosphors.  Alkalien  durch  Kohlensäure  gefällt. 
In  salzs.  (sehr  nahe  auch  in  alkalischer)  Lösung  zeigt  es 
ftor  gdlbes  Licht,  unabhängig  von  der  Concemration,  die 
spec.  Drehung  —  72^;  beim  Erhitzen  der  salzs.  Lösung 
bis  gegen  100^  in  einem  verschlossenen  Gefiirs  steigt  die 
Drehung  auf  —  84^,8.  Mit  starker  Essigsäure  giebt  das 
Sjntonin  eine  in  Wasser  nicht  völlig  lösliche  Gallerte. 
6)  Myosin.  Dieser  von  Kühne  (1)  vom  Syntonin  unter- 
schiedene Albuminstoff  bildet  einen  Hauptbestandtheil  des 
durch  Todtenstarre  geronnenen  Muskelbündelinhalts ;  er  ist 
unlöslich  in  Wasser  und  in  gesättigter  Kochsalzlösung, 
aber  löslicher  in  letzterer  bei  einem  Gehalt  von  nicht  über 
10  pC.  Kochsalz.  In  sehr  verdünnter  Salzsäure  (4  CG. 
rauchende  Säure  auf  1  Liter  Wasser)  löst  es  sich  leicht 
und  kann  unmittelbar  darauf  durch  kohlens.  Natron  wieder 
abgeschieden  werden ;  allmälig  geht  es  jedoch  in  dieser 
Lösung  in  Syntonin  über.  Man  erhält  es  am  eiüfaohsteü 
durch  gutes  Auswaschen  zerkleinerter  Muskeln  mit  Wasser, 
Behandeln  des  ausgeprefsten  Bückstandes  mit  ein^r  Mi- 
schung von  1  Vol.  gesättigter  Kochsalzlösung  und  2  Vol. 
Wasser  und  Ausfällen  der  gebildeten  schlelmlgeh  FltHisig- 
keit  durch  Wasser  oder  durch  EiütrAg()il  von  KöthsAlz. 
Es  löst  sich  in  verdünnten  Alkalien  untidr  Bildung  dn6s 
Albuminats;  beim  Erhitzen  gerinnt  es  bei  um  s6  ni^defeif 
Temperatur»  je  saurer  (innerhalb  gewisser  Gi^öüa&eiii)  die 
Lösung  ist.     Im  Eidotter»  der  KrjstallliüHe  und   eitiigeti 


(1)  UntersucbuDgen  über  das  ProtopUsma  u.  ■.  W.,  Lei|iilf  1S64. 
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Oystenflüssigkeiten  finden  sich  dem  Myosin  ähnliche  Albu- ^^  ^p^^^ 
minstoffe.  7)  und  8)  Fibrinogene  and  fibrinoplastische  Sub-  ^'S^it?,?*' 
stanz.  Beide  unterscheiden  sich  vom  Mjosin  nur  darin,  ^^"^^ 
dafs  sie  Fibrin  bilden;  wenn  sie  in  möglichst  neutraler 
Lösung  zusiCmmentreten.  Sie  finden  sich  im  Blutplasma^ 
in  Transsudaten,  so  wie  im  circulirenden  Blut  und  ver- 
einigen sich  zu  Fibrin ;  sowie  das  Blut  den  Organismus 
verläfst  Die  Bildung  des  Fibrins  läfst  sich  in  folgender 
Weise  zeigen  :  Man  fällt  aus  mit  20  Vol.  Wasser  ver- 
dünntem Blutserum  durch  Essigsäure  oder  Kohlensäure 
die  fibrinoplastische  Substanz  und  ebenso  aus  dem  Herz- 
beutelwasser des  Rindes  oder  aus  Hjdroceleflüssigkeit  die 
fibrogene  Substanz^  löst  die  eine  in  wenig  verdünnter  Koch- 
salzlösung und  bringt  die  andere  in  gleicher  Menge  noch 
feucht  mit  dieser  Lösung  in  Berührung.  In  gelinder  Wärme 
entsteht  alsdann  ein  in  Chlornatrium  unlösliches  Gerinnsel. 
Läfst  man  Blut  in  concentrirte  Lösung  von  schwefeis. 
Natron  fliefsen  und  sättigt  dann  die,  von  den  Blutkörper- 
chen abgegossene;  klare  Flüssigkeit  mit  Kochsalz,  so  ent- 
steht ein  flockiger  Niederschlag,  dessen  wässerige  Lösung 
in  kurzer  Zeit  gerinnt.  Auch  die  rothen  Blutkörperchen, 
namentlich  ,die  des  Vogelbluts,  enthalten  die  beiden  fibrin- 
bildenden Substanzen.  9)  Fibrin,  als  Faserstoff  des  Bluts, 
der  Lymphe  u.  s.  w.  bekannt  und  wie  oben  angeführt 
entstehend,  unterscheidet  sich  von  allen  anderen  Albumin- 
stoffen durch  seine  ünlöslichkeit  in  Wasser,  in  sehr  ver- 
dünnter Salzsäure,  und  in  Kochsalz.  In  nicht  gesättigter 
Kochsalzlösung  quillt  es  wie  in  einer  Salpeterlösung  au£ 
10)  Die  coagtUirten  Albuminstoffe  theilen  mit  dem  Fibrin 
die  Unlöslichkeit,  sind  aber  nicht  elastisch  zähe,  sondern 
spröde,  brüchig  und  quellen  in  Salzlösungen  nicht  auf  Ihre 
Lösungen  in  Natronlauge  zeigen  je  nach  der  Muttersub- 
stanz verschieden  starke  spec.  Drehungen;  durch  starke 
Alkalien  werden  sie  als  Albaminate  gelöst.  Magensaft  löst 
sie  bei  30  bis  45^,  so  wie  rauchende  Salzsäure,  zu  Sjntonin 
oder  linksdrehenden  Peptonen.    11)  Die  als  pathologisches 
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uSdTuShi.  P^^^**^*  i^  Gehirngranulationen,  in  Leber,  Hils  und  NRren 
^"2^'^;^.'''"  auftretende  amyloide  Substanz  unterscheidet  sieb  von  den 
^'^'^'  coagulirten  Albuminstoffen  nur  durcb  die  rothe  bis  violette 
Färbung,  die  sie  mit  Jodtinctur  besonders  nach  Zusatz 
von  concentrirter  Schwefelsäure  annimmt.  12)  Die  durch 
Einwirkung  des  Magensaftes  oder  starker  Salzsäure  auf 
Albuminstoffe  entstehenden  Peptone  zeigen  alle  eine  starke 
Drehung  nach  Links,  die  auch  beim  Erhitzen  der  neutralen 
wässerigen  Lösung  zum  Sieden  sich  nicht  ändert. 

Nach  einer  vorläufigen  Mittheilung  von  P.  Schütze n- 
b  erger  (1)  geht  geronnenes  Eiweifs  in  die  lösliche  und 
durch  Wärme  gerinnende  Modification  über,  wenn  man 
eine  Lösung  des  ersteren  in  möglichst  wenig  Kali,  nach 
Zusatz  von  Essigsäure  bis  zum  Wiederverschwinden  des 
zuerst  gebildeten  Niederschlags,  der  Dialyse  unterwirft, 
bis  sowohl  die  durch  Pergamentpapier  gegangene,  wie  die 
innere  schwach  opalisirende  Flüssigkeit  keine  saure  Beac- 
tion  mehr  zeigt.  Diese  letztere  gerinnt  nun  beim  Erhitzen 
in  weifsen  Flocken  und  wird  durch  Mineralsäuren  gefällt 
Aber  auch  eine  kleine  Menge  Alkali  oder  eines  neutralen 
Salzes  bewirkt  die  Gerinnung.  Dieses  letztere  Verhalten 
zeigt  indessen,  wiewohl  weniger  entschieden,  filtrirtes,  mit 
Essigsäure  angesäuertes  und  ohne  vorherige  Gerinnung 
der  Dialyse  unterworfenes  Eiweifs.  Lösungen  von  Casem 
in  Salzsäure  verhalten  sich  nach  der  Diffusion  ganz  ähn- 
lich, sofern  sie  durch  Wärme  und  Mineralsäuren,  aber  nicht 
durch  Essigsäure  gerinnen.  Nach  Hoppe-Seyler  (2) 
beruht  die  Annahme,  dafs  in  dieser  Weise  aus  in  Essig- 
säure gelöstem  Albuminat  lösliches  Albumin  entstehe,  auf 
einem  Irrthum;  die  dialysirte  Flüssigkeit  enthält  ein  ge- 
wöhnliches Albuminat. 


(1)  Compt.  roDd.  LVIII,  86;  Ball.  boc.  ohim.  [2]  I,  2S5;  ZeitBohr. 
Ohem.  Pharm.  1864,  107;  J.  pr.  Ghem.  XCII,  444;  Zeitschr.  anal. 
Chem.  III,  480.  —  (2)  In  der  B.  614  angef.  Abhandlung. 
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R.  Gtin8berg(l)hat  die,  im  Jahresbericht  für  1863,  „^7p^-„ 
571  erwähnte  Fällbarkeit  des  Albumins  durch  Dextrin- '^•£:!SSf' 
gammi  auch  in  quantitativer  Beziehung  näher  geprüft.  ^^'^^' 
Von  der  Beobachtung  ausgehend,  dafs  die  löslichen  For- 
men der  Eiweifskörper  durch  wiederholtes  Verdampfen  zur 
Trockne  in  der  Siedehitze,  besser  noch  durch  längeres  Er- 
hitzen der  trockenen  Masse  auf  100  bis  120^,  auch  bei 
Anwesenheit  stickstoffireier  Körper  in  Wasser  völlig  un- 
löslich werden  und  somit  von  löslichen  Verbindungen  ge- 
trennt werden  können,  untersuchte  Er  die  beim  Vermischen 
von  Eiweifs  mit  Dextringummi  in  verschiedenen  Verhält- 
nissen entstehenden  Niederschläge  und  die  beim  Verdampfen 
der  abfiltrirten  Flüssigkeit  bleibenden,  in  heifsem  Wasser 
unlöslichen  Bückstände  bezüglich  ihrer  relativen  Menge 
und  ihres  Gehalts  an  Stickstoff.  Es  ergab  sich,  dafs  das 
Gewicht  des  Niederschlags  sammt  dem  des  Bückstandes 
niemals  mehr  betrug,  als  das  des  ursprünglich  angewendeten 
Eiweifses,  und  dafs  die  Menge  des  Niederschlages  im  All- 
gemeinen mit  dem  zugefügten  Dextrin,  jedoch  nicht  in 
entsprechendem  Verhältnifs  zunimmt.  Während  das  zu 
den  Versuchen  angewendete,  bei  115^  getrocknete  Eiweifs 
nach  Abzug  des  Aschengehalts  14,959  pC.  Stickstoff  ent- 
hielt, ergaben  die  Niederschläge  und  Bückstände,  bei  dem 
angedeuteten  Verhältnifs  von  Eiweifs  zu  Dextringummi, 
die  nachstehenden  Stickstoffprocente  : 

YerbaitniA  Ton  EiweiXs 
za  Dextringommi         1:1       1:2       1:8       1:4       1:5       1:6 

N  im  Niederschlag         14,220     13.348     13,389     18,367     18,254     13,299 

N  im  Rückstand  14,503     13,915     13,960     18,746     18,727     14,021 

Günsberg  nimmt  hiernach  an,  dafs  weder  die  Nieder- 
schläge noch  die  durchgehends  etwas  stickstofireicheren 
Bückstände  aus  reinem  Eiweifs  besteben,  und  dafs  das 
Verhältnifs  von  Eiweifs  und  Dextringummi  zwar  auf  die 


(1)  Wien.  Ac«d.  Ber.  XLIX  (2.Abth.),  409;  Chem.  Gentr.  1865,  72. 
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Quantität,    nicht   aber   auf  die   Qualität    des    gebildeten 
Niederschlags  oder  Bückstands  von  Einflufs  sei. 

L«rtoprot«Tii.  Nach  E.  Milien  und  Conimaille  (1)  enthSit  die 
Milch  einen  neuen  Eiweifskörper,  das  Lactoprotetn,  welches 
man  in  Verbindung  mit  Quecksilberoxjd  in  nachstehender 
Weise  erhält.  Man  schüttelt  die  mit  4  Vol.  Wasser  ver- 
dünnte Milch  mit  1  pC.  Essigsäure,  erhitzt  die  von  dem 
Casein  abfiltrirte  Flüssigkeit  zum  Sieden  und  filtrirt  das 
von  Neuem  entstehende,  dem  Albumin  nahestehende  Coa- 
gulum  ebenfalls  und  siedend  heifs  ab.  Das  nun  resultirende, 
vollkommen  klare  Serum  giebt  bei  vorsichtigem  Zusatz 
von  Salpeters.  Quecksilberlösung  (wie  sie  zur  Entdeckung 
der  Eiweifskörper  dient)  einen  weifslichen^  beim  Erhitzen 
sich  röthenden  Niederschlag.  Derselbe  wird  zuerst  mit 
Wasser,  welches  1  pC.  Salpetersäure  enthält,  dann  mit 
reinem  Wasser ,  mit  Alkohol  und  zuletzt  mit  Aether  ge- 
waschen ,  in  welchem  Fall  er  leicht  von  dem  Filter  sich 
loslöst  und  rasch  trocknet.  Der  weifse  amorphe,  nach  dem 
Trocknen  gelbe  oder  auch  röthliche  Niederschlag  ist  un- 
löslich in  Wasser y  Alkohol  und  Aether,  aber  löslich  in 
einem  Ueberschufs  der  Qnecksilberlösung.  Er  ist  eine 
der  Formel  CssHsiNsOig  -|-  HgO  entsprechende  Verbin- 
dung des  Lactoproteins  mit  Quecksilberoxjd,  welche  etwas 
Salpeters.  Quecksilberoxyd  als  nicht  zu  entfernende  Bei- 
mengung enthält  Die  Lösung  der  Verbindung  in  Eali 
ent&rbt  Indiglösung  sehr  kräftig,  während  die  in  analoger 
Weise  mittelst  schwefeis.  Quecksilberlösung  gefällte  Lacto- 
proteinverbindung  diese  Eigenschaft  nicht  besitzt.  Durch 
Zersetzung  der  (schwefelsäurehaltigen)  Verbindung  mittelst 
Schwefelwasserstoff,  Schütteln  des  Filtrats  mit  kohlens. 
Baryt  und  Verdampfen  erhält  man  einen  gummiartigen 
Körper,   welcher   die  Eigenschaft  der  Froteinkörper ,   mit 


(1)  Compt  rend.  lÄX,  301;    J.  pharm.  [8]  XLVI,    278;    Zeitschr. 
aiial.  Ghem.  III,  516;  Chem.  Gentr.  1866»  428. 
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sftlfitQters.  Quecksilberlösung  sich  zu  röthen  >  nicht  mehr 
b^^Usst«  Das  Lactroprotein  der  Milch  unterscheidet  sich 
VOQ  anderen  EiweUskörpern,  dals  es  weder  durch  Wärme^ 
noeh  durch  Salpetersäure^  Quecksilberchlorid  oder  Essig- 
säure gerinnt ;  auch  durch  Alkohol  wird  seine  Lösung  nur 
unbedeutend  getrübt.  Die  erwähnte  Darstellungsmethode 
dient  auch  (vgl.  den  Bericht  über  analytische  Chemie)  zur 
B^ft^mmuQg  des  L)»,gtpprotein8  in  der  Milch,  und  der  Ge- 
halt verschiedener  Milcharten  beträgt  ^  nach  den  Bestim- 
mungen von  Milien  und  Uommaille;  für  1  Liter  Milch 
in  Grm.  : 

Kob-  Ziegen-      Schafs-       Esels-         Fmuen- 

milch  miloh  miloh         milch  milch : 

Lactoproteto       2,90-8,49  1,52  2,53  S,28  2,77. 

Hoppe-Sayler  (1)  hält  das  Lactoprotein  nach  der  Dar- ▼•^»dj™« 
st^lliuigswi^m)  entweder  für  identisch  mit  Casein  oder  AI-  ß^JSbrt" 
bumin  oder  wenigstens  für  nicht  frei  von  deren  Beimengung. 
Ch.  Blondeau  (2)  hat  Untersuchungen  angestellt, 
um  die  chemischen  Veränderungen  zu  ermitteln ;  welche 
der  Boquefortkäse  während  seines  Reifens  in  den  Kellern 
unter  dem  Einflufs  einer  mycodermischen  Vegetation  (einer 
PenicilUum-Art)  erleidet.  Ein  4  Kilogrm.  schwerer  frischer 
Käse  von  bester  Qualität  wurde  in  vier  gleiche  Portionen 
getheilt,  von  welcher  I  unmittelbar,  II,  III  und  IV  aber 
erst  nach  üblicher  Zubereitung  und  nach  verschieden 
langem  Verweilen  im  Keller  untersucht  wurde;  II  blieb 
einen  Mon^it,  III  und  IV  zwei  Monate  im  Keller  und  IV 
wurde  aufserdem  noch  ein  Jahr  an  der  Luft  aufbewahrt. 
Bei  der  Analyse  wurde  der  Wassergehalt  durch  Trocknen 
über  Schwefelsäure  bestimmt;  der  in  Wasser  lösliche  Theil 
war  Milchsäure;  der  in  heifsem  Aether- Alkohol  lösliche 
Theil  war  Fett  und  der   ungelöst  bleibende  hatte  die  Zu- 


klUe. 


(1)  Id  der  8.  614aiigef.  Ahhandl.  —  (2)  Ann.  ch.  phys.  [4]  I,  208; 
im  Anas.  Bull.  aoo.  ehim.  [2]  I,  817  ;  J.  pharm.  [8]  XLVI,  47 ;  Dingl. 
pol.  J.  OliXXU,  809;  Ckem.  Cenir.  1864,  888. 


Caseln 
Fett   . 

llilohiftiiTe 
BnttezBftitre 
Butten.  AmmoniAk 
Caprons.         „ 
Capryls.         , 
CapzinB.         ji 
Cblornatriam 
Wasser 
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^*S*2I'"  »mmengetzung  des  Caseins.    Die  Natur  des  Fetts  wurde 
■ü^^ort"  (bei   II   und  III)  durch   Ermittelung   des  Schmelzpunkts^ 
sowie  durch   Analyse   der   abgeschiedenen   freien    8&uren 
oder  ihrer  Silber-  und  Barytsalze  ermittelt.    Es  ergaben 
so  in  100  Th. 

L  IL  ffl.  IV. 

85,48  61,83  48,S8  40,S8 

1,85  16,12  /M"g*rin  18,80  16,85 

\Olebk  14,00  1,48 

0,88  —  —  — 

—  —  0,67  -- 

—  —  —  5,62 

—  —  —  7,81 

—  —  —  4,18 

—  —  —  4,81 

—  4,40                        4,45  4,45 
11,84  18,15  19,80  15^16 

100,00       100,00  100,00        99,49 

I  (der  frische  Käse)  war  eine  weifse,  brüchige,  geschmack- 
und  geruchlose  Masse  von  schwach  saurer  Beaction  und 
auf  Papier  keinen  Fettfleck  erzeugend;  11  (nach  einmonat- 
lichem Liegen  in  den  Kellern)  war  schon  von  fettiger, 
Papier  befleckender  Beschaffenheit,  aber  kaum  merklichem 
Oeruch  und  schwach  süfslichem  Geschmack;  UI  (nach 
zweimonatlichem  Liegen  in  den  Kellern)  war  vollkommen 
reif,  fettig;  von  schwachem  Geruch  und  mildem  Fettge- 
schmack ;  IV  (reifer  Käse,  nach  einjähriger  Aufbewahrung) 
war  graubraun,  von  starkem  Geruch  und  Geschmack  und 
an  beifses  Wasser  die  Ammoniaksalze  der  flüchtigeren 
fetten  Säuren  abgebend,  von  welchen  letzteren  Blondeau 
annimmt,  sie  seien  durch  Oxydation  aus  dem  fast  ganz 
verschwundenen  Olein  entstanden  und  bedingten  (nament- 
lich das  caprins.  Ammoniak)  den  eigenthümlichen  Ge- 
schmack des  alten  Boquefortkäse.  Blondeau  folgert 
ferner  aus  seinen  Beobachtungen,  dafs  das  üasei'n  in  den 
Kellern  von  Boquefort  unter  dem  Einflufs  der  (den  Käse 
mit  einem  weifsen  seideartigen  Filz  überziehenden)  Myco- 
derma- Art  in  ein  der  Butter  ähnliches  Fett  sich  verwandle; 
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Er  sucht  diese  Fettbildung  durch  die  Annahme  zn  erklären; 
dafs  der  Pilz  dem  Oasein  das  sn  seiner  Entwiekelnng 
adthtge  Material  (Ammoniak;  Wasser  und  Kohlenstoff)  ent- 
siehe,  wo  dann  ans  dem  Rest  der  Elemente  des  Caseins 
das  Fett  entstehe.  —  Das  Lencin,  eines  der  charakteri- 
stischen Fänlnifsproducte  des  GaseinS;  wird  von  Blondeau 
mit  keiner  Sylbe  erw&hnt. 

H.  Ritthausen  (1)  hat  Seine  Untersuchungen  (2)  ^ÜS?." 
über  die  Bestandtheile  des  Waizenklebers  fortgesetzt.  Er 
findet  jetzt;  dafs  das  aus  concentrirten  alkoholischen  Lö- 
sungen des  Klebers  sich  abscheidende  Casein  (Para-Caseln) 
ein  Gemenge  von  Stärkmehl  mit  verschiedenen  Protein- 
körpern und  dafs  auch  das  Pflanzenfibrin  keine  homogene 
Substanz  ist.  Die  Zerlegung  des  Klebers  in  seine  Be- 
standtheile gelingt  am  besten  in  folgender  Weise  :  Man 
behandelt  den  fiisch  dargestellten;  gut  ausgewaschenen 
Kleber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  einer  0,1  bis 
0;15  procentigen  Lösung  von  Kalihjdrat  (auf  100  Grm. 
Kleber  3  bis  4  Grm.  Kali)  und  versetzt  die  nach  mehr- 
tägiger Ruhe  von  den  Schalenresten  und  ungelöstem  Stärk- 
mehl abgegossene  Lösung  mit  einem  geringen  üeberschufs 
an  Essigsäure.  Der  abgeschiedene  und  von  der  über- 
stehenden Flüssigkeit  getrennte  Kleber  wird  nun  ohne  alle 
Erwärmung  successiv  mit  60  procentigem  und  SOprocen- 
tigem  Weingeist;  dann  mit  absolutem  Alkohol;  scbliefslich 
mit  Äether  erschöpft  und  im  leeren  Raum  getrocknet. 
Die  hierbei  gewonnenen  weingeistigen  Lösungen  enthalten 
(nach  dem  Äbgiefsen  von  dem  in  der  Ruhe  sich  absetzen- 
den Stärkmehl)  neben  Pflanzenleim  noch  zwei  weitere;  als 
lybmeer^fibrin  und  Mucm  bezeichnete  Körper.  Der  in 
Weingeist  unlösliche  Theil  ist  Para-Casein  (vielleicht  iden- 
tisch mit  Legumln);  das  zur  weiteren  Reinigung  nochmals 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCI,  296;    Chem.  Centr.  1864,  727.    —   (2)  Vgl. 
Jahmber.  f.  1862,  619 ;  f.  1860,  618. 

J*bredMri«bt  f.  CImb.  «.  •.  w.  Ar  1864.  40 
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in  tehr  Terdflniiteiii  Kali  (auf  1  Qrm.  Kleber  0,4  Omi. 
Kefi)  so  lösen  9  ans  der  klar  filtrirten  Löanng  mil  Essige 
sftnre  sn  ftllen  and  mit  Wasser  nnd  Weingebt  sn  wascben 
ist  Dio  so  erhaltene  Subetans  bildet  nadi  sorgfiUtigeni 
Trocknen  eine  weiftgraue  volamindse  erdige  Hasse,  die 
sich  weder  in  kaltem  nodi  in  siedendem  Wasser  löst,  aber 
bei  längerer  Berühmng  damit,  in  der  Siedehitse  sogleich, 
in  eine  unlösliche  Modification  ttbergeht«  Weingeist  oder 
verdünnte  Essigsäure  wirken  beim  Erwärmen  ähnlich,  unter 
theilweiser  Lösung.  In  essigsaure-  oder  weinsäurehaltigem 
Weingeist  ist  das  Paracasein  löslicher  und  wird  daraus 
durch  Alkalieo  wieder  Tollständig  gefallt.  Sehr  verdünnte 
Alkalien  lösen  es  ohne  Zersetzung  zu  klaren,  bräunlich- 
gelben, beim  Stehen  au  der  Luft  sich  trübenden  Flüssig- 
keiten, welche  durch  schwere  Hetallsalse  flockig  gefallt 
werden.  Kupfervitriol  eraeugt  in  dieser  Lösung  einen 
blauen  Niederschlag,  der  sich  in  überschüssigem  Kali  mit 
violettbl^uer  Farbe  löst  Pie  Analyse  des  Paracaseins  er- 
gab (im  Mittel)  die  nachstehende  Zusammensetsung  in 
100  Th.  : 

KohlemWff      WasMntoff      SÜckttoff      Saaentoff      Schwefel 
61,0  6,7  16,1  S5,4  0,8. 

Der  von  Bitthansen  als  Pflanzenfibrin  bezeichnete 
Körper  wird  aus  den  obeu  erwähnten,  durch  Digerirep 
des  gefällten  Klebers  in  der  Kälte  erhaltenen,  weingeisti- 
gen  Flüssigkeiten  dargestellt  Man  destillirt  dieselben  auf 
die  Hälfte  ab  und  behandelt  die  nach  dem  Erhalten  9h- 
geschiedene  bräuDlicbgelbe  Masse  mit  absolqtem  Alkohol 
(der  Leim  und  Mucin,  sowie  etwiis  Fett  ai|fuimmt],  dann 
mit  Afther,  Die  getrocl^nete  SubstMz  wird  nun  iu  wenig 
60  procentigem  heifsem  Weingeist  gelöst,  der  beim  Erkal- 
ten sich  ausscheidende  Tbeil  von  Neuem  in  Weingeist  ge- 
löst, die  sich  nun  zuerst  absetzenden  Flocken  von  Para- 
casein abfiltrirt  und  das  etwas  concentrirte  Filtrat  stark 
abgekühlt,  wo  pi^ch  einigen  Tagen  das  (durch  mehrmaliges 
Lösen    in   70  procentigem  Weingeist  noch  aa  reinigende) 
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sieh  alB  zähe,  brfianlichgelbe,  nach  dem 
Trocknen  homartige  Masse  abscheidet  Es  ist  unlöslich 
in  Wasser,  wird  darch  Kochen  damit  theilweise  aersetet 
oder  in  eine  in  Weingeist,  Essigsäure  und  Kali  unlösliche 
Modifioation  verwandelt  Ans  der  Lösung  in  heifsem 
Weingeist  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  fast  vollständig 
wieder  ab  und  die  Lösung  in  kaltem  Weingeist  sondert 
beini  Verdunsten  eine  sich  stets  erneuernde,  weiche  Haut 
ab;  eme  Eigenschaft,  die  weder  dem  Mucin,  noch  dem 
Leim  zukommt.  Die  klare  bräunlichgelbe  Lösung  des 
Pflanzenfibrins  in  verdünnter  Essigsäure  wird  durch  Al- 
kalien in  weifsen,  beim  Stehen  zu  einer  zusammenhängen- 
den Schichte  sich  vereinigenden  Flocken  gefällt  Ebenso 
wird  die  Lösung  in  verdünnten  Alkalien  durch  Säuren 
wie  durch  Metallsalze  flockig  gefallt.  In  Ammoniak  quillt 
das  Fibrin  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte  auf.  Die 
Analyse  gab  im  Mittel  : 

Kohlenstoff      WasserBtoff      Stiokstoff      Sauentoff     Schwefel 
54,81  7,1S  16,89  20,61  1,01. 

Mucin  nennt  Bitthausen  einen;  dem  Pflanzenleim  sehr 
ähnlichen  und  neben  diesem  bei  der  Darstellung  des 
Pflanzenfibrins  in  Alkohol  gelöst  bleibenden  Körper.  Löst 
man  das  beim  Verdampfen  der  weingeistigen  Flüssigkeiten 
sich  abscheidende  fimifsartige  Oemenge  von  wenig  Fibrin 
mit  Mucin  und  Pflanzenleim  ^  nach  dem  Entwässern  und 
Behandeln  mit  Aetber,  in  60  bis  70  procentigem  Alkohol 
und  vermischt  dann  die  (von  einer  beim  Erkalten  sich  bil- 
denden Ausscheidung  getrennte)  Flüssigkeit  mit  starkem 
Alkohol,  so  entsteht  ein  flockiger  Niederschlag  von  Mucin, 
während  der  Pflanzenleim  gröfstentheils  gelöst  bleibt. 
Durch  mehrmalige  Wiederholung  dieses  Verfahrens  wird 
das  Mucin  gereinigt  Es  ist  im  frischen  Zustande  gelblich- 
weifs,  schleimig,  seideglänzend,  nach  dem  Trocknen  spröde, 
rissig  und  bröcklich.  Es  löst  sich  leicht  in  60  bis  70  pro- 
centigem Weingeist  und  wird  daraus  durch  90  procentigen 
Alkohol  flockig   geföllt     Auch  in  Säuren  und  Alkalien 

40* 
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löst  es  sich  ssn  klaren^  beim  Neutrallairen  wieder  fUlbaren 
Flüssigkeiten.  Im  frischen  Zustande  zertheilt  es  sich  mit 
Wasser  zn  einer  trüben ,  in  der  Buhe  sich  wieder  klären- 
den Flüssigkeit;  in  der  Siedehitze  trübt  sich  das  Wasser 
milchicht,  indem  das  Mucin  nach  nnd  nach  in  ein  nntöa- 
liches  und  ein  lösliches  Product  zerfiült.  Die  Analyse 
ergab  : 

Kohlenstoff      Wftssentoff      Stickstoff      Saaerstoff      Schwefel 
64,11  6,90  16,68  21,48  0,88. 

iShlfsu  Gramer  (1)  fand,    im  Widerspruch   mit  Mulder's 

schon  von  Städeler  (2)  bezweifelter  Angabe^  dafs  die 
Seidenfaser  kein_  Albumin  enthält  Behandelt  man  die 
Seide  längere  Zeit  im  Papinianischen  Topf  mit  heifsem 
Wasser,  so  bleibt  Fibroin  (66  pC.)  ungelöst,  während  der 
Seidenleim  (Mulder's  Seidengallerte)  sich  löst.  Concen« 
trirte  Essigsäure  entzieht  dem  FibroTn  (ohne  Aenderung 
der  Zusammensetzung  des  letzteren)  noch  6  pC;  und  bleibt 
dasselbe  längere  Zeit  mit  Luft  und  Wasser  in  Berührung, 
so  wird  ein  Theil  davon  selbst  in  Wasser  löslich.  Die 
Zusammensetzung  des  Fibroms  entspricht,  nach  Städe- 
ler's  und  Cramer's  übereinstimmenden  Analysen,  der 
Formel  CsoHssNsOit;  die  des  Seidenleims  der  Formel 
GsoHssNbOie;  der  Seidenleim  liefse  sich  hiernach  als  Fi- 
brom betrachten,  welches  2 HO  und  20  aufgenommen 
hat.  —  BoUey  (3)  fand  nun,  dafs  die  in  dem  Schlauch 
der  Seidenwürmer  unmittelbar  vor  der  Verpuppung  ent- 
haltene, sehr  bald  zu  einer  elastischen  weifslichen  Masse 
erstarrende  Seidensubstanz  an  kochendes  Wasser  nur  1,7 
pG.  und  an  Essigsäure  ebenfalls  nur  8,1  pC.  abgab  und 
dafs  der  in  Wasser  unlösliche  Theil  (nach  Abzug  von  0,71 
pC.  Asche)   in    der  Zusammensetzung  mit   dem    Fibroin 


(1)  Unteranchting  der  Seide  und  dee  tbierischen  Schleims ;  Inaugur&l- 
diBierUtion,  Zürich  1868.  —  (2)  Jahresber.  f.  1859,  699.  —  (8)  J.  pr. 
Chem.  XCIII,  S47 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  68. 
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Qbereinstimmte.  Er  schlielfit  hieraus^  dafs  in  den  Schläu- 
chen der  Seidenraupe  nur  weiches  Fibroin  enthalten  sei, 
welches  —  beim  Einspinnen  aus  den  beiden  Höhlen  unter 
dem  Munde  des  Thieres  in  zwei  sehr  feine  Fäden  aus- 
tretend —  durch  Lnfteinflufs  oberflächlich  in  Seidenleim 
übergehe. 

Fr.  Bochleder  (1)  entwickelt  die  Gründe^  welche  »•!«»■«•. 
Ihn  veranlassen,  für  die  Harnsäure,  so  wie  für  das  Caffein 
und  Tbeobromin  die  nachstehenden,  auf  den  Harnstoff  zu- 
rttckführbaren  Formeln  aufzustellen  : 

HaamBtoff  Harnsftore  Theobromin  Caffe'üi 


IH 


|H  (CAH 


N|HfC,0,"         N|HrC,N  n]^»^^^  n{^^«^ 


"11      '"i^S.».     i»{t,.     1"{£. 

Um  Harnsäure  völlig  rein  zu  erhalten»  versetzt  Boch- 
leder die  auf  gewöhnliche  Weise  dargestellte  und  in 
Wasser  suspendirte  Säure  nach  und  nach  mit  Natrium- 
amalgam bis  zur  Lösung.  Die  von  ungelösten  grauen 
Flocken  abfiltrirte  Flüssigkeit  setzt  beim  Vermischen  mit 
Salzsäure  einen  flockigen  Niederschlag  ab,  der  beim  Stehen 
sich  in  ein  Haufwerk  von  reiner  krjstallisirter  Harnsäure 
umwandelt. 

D  r  y  g  i  n  (2)  bat  einige  Aethylverbindungen  der  Harn-  A«iii7i- 
säure  dargestellt  und  untersucht.  Die  Harnsäure  selbst 
bereitet  Er  aus  Hühnerexcrementen  (die  im  trockenen  Zu- 
stande im  Sommer  6  bis  8,  im  Winter  10  bis  12  pC.  ent- 
halten sollen)  durch  mehrmalige  kalte  Behandlung  mit 
verdünnter  Kalilauge,  Umwandlung  der  aus  der  Lösung 
gefällten  unreinen  Säure  in  saures  hams.  Kali,  Auswaschen 
des  letzteren  mit  siedendem  Wasser  und  wiederholtes 
Auskochen  der  daraus  abgeschiedenen  Säure  mit  Salzsäure 


(1)  Wien.  Acad.  Ber.  L  (2.  Abth.),  259;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  90; 
Chem.  Centr.  1S65,  S06;  BuH.  spo.  ohim.  [3]  IH,  21S.  —  (2)  Russ. 
MMht.  PhMrm.  lU,  8»  28,  49,  US,  121. 
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^IlSZL.  ^^°  ^^^  ^®^*  ®®^-  *»^^*  ""  ^^  24  Stündigem  Erhiisen 
von  neutralem  harns.  Blei;  GsHsPbsNiOs^  mit  ÜberBohfi«- 
sigem  Jodäthjl  auf  100^  (oder  bei  128tündigem  Erhitaen 
auf  120^)  bilden  sich  neben  Jodblei  Ewei  AetbjWerbin- 
dangen,  TViätkylhamääure,  G^U{GfSi)tüt&t  and  Diääugl^ 
hamaättrej  Ghl^t{ßtB.^)^4,Q%f  welche  durch  B^andhmg 
mit  kaltem  Aetherweingeist,  in  welchem  sich  nar  die  erstere 
löst,  getrennt  werden.  Die  in  Aether^  in  Alkohol  and 
aaeh  in  heifsem  Wasser  lösliche  Triäthylhamsänre  kiystal- 
lisirt  in  kleinen  lang»  Nadeln,  schmilzt  bei  yorsiohtigem 
£rhitsen  und  sublimirt  sehr  leicht.  Die  nur  in  Alkohol 
und  in  Wasser  lösliche  (in  gröfserer  Menge  vorhandene) 
Diäthylharnsäure  bleibt  beim  Verdampfen  der  alkoholischen 
Lösung  amorph  zurück  und  krystallisirt  aus  heifsem 
Wasser  in  kurzen,  stumpfen,  besenartig  gruppirten  Nadeln, 
welche  viel  schwieriger  sublimiren.  Beide  Körper  lösen 
sich  in  verdünnter  kalter  Kalilauge  und  werden  daraus 
durch  Salzsäure,  ersterer  in  weifsen  Nadeln,  der  andere 
in  amorphen,  nach  einiger  Zeit  sich  röthenden  Flocken  ge- 
fällt. Sofern  nach  einem  Versuch  durch  Einwirkung  von 
Jodfithyl  auf  Diäthylharnsäure  (aber  nicht  auf  Harnsäure) 
Triäthylharnsäure  entstand,  nimmt  Drygin  an,  dafs  die 
Bildung  der  letzteren  der  Gleichung  :  2  G5Ht(€aH6}sN'40s 
+  2  GjHsJ  =  2  HJ  +  2  G6H(6,H6)5N405  entspreche  und 
dafs  die  dabei  gebildete  Jodwasserstoffsäure  sich  mit  einem 
Theil  des  harns.  Bleis  in  Jodblei  und  freie  Harnsäure  um- 
setze. Die  Lösung  der  Triäthjlharnsäure  in  Salzsäure 
zerftHlt  beim  Erwärmen  unter  Oasentwicketung  in  ein 
Product,  welches  zwar  die  Zusammensetzung,  aber  nicht 
die,  Eigenschaften  der  Diäthjlhamsäure  besitzt.  Es  kiy- 
stallisirt  in  sternförmig  gruppirten  rhombischen  Tafelni 
wird  durch  Salzsäure  nicht  verändert  und  aus  der  Lösung 
in  Kali  wieder  krjstallinisch  gef&llt.  Diäthylharnsäure 
erleidet  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  eine  wie 
es  scheint  verwickeitere  und  nicht  genügend  untersuchte 
Zersetzung.     Bezüglich   der  von  Drjgin   anfgestelHeB 
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rationelltin  Foitnelo  der  H&rti8ftare  and  ihrer  Derivate 
verweisen  wir  tiuf  die  Abhandlung. 

Harneäure  liefert,  nach  L.  Hardy  (1),  bei  der  Be-  ^»•"»• 
bandlang  mit  Brom  kein  BubstitutiobBprbdüct.  Brhitat 
man  beide  in  zugeschmolzenen  Bohren  auf  180^,  so  bildet 
sich  unter  theilweiser  Zersetzung  der  Harnsäure  viel 
Bromwasserstoff.  Bringt  man  Brom  mit  in  Wasser  ver- 
theilter  Harnsäure  in  Berührung,  so  entsteht  eine  durch 
den  Bromüberschufs  gelb  gefärbte  klare  Lösung,  welche 
AUoxan  und  Harnstoff  enthält  : . 

Hamstture  Alloxan  HaroBtoff 

CjoH^N^Oe  4.  Bi-,  4-  2  H,0,  =  CsttjN.Og  +  C^H^NjO,  +  2  HÖr. 

Erhitzt  sich  das  Gemenge  bei  der  Beaction,  so  entsteht 
aufser  AUoxan  und  Harnstoff  auch  Parabansäure,  Oxal- 
säure und  Bromammonium.  Chlor  und  Jod  verhalten  sich 
ganz  ähnlich  gegen  Harnsäure.  —  Das  Alloxan  verliert 
bei  150^  in  einem  trockenen  Lufibstrom  1  Mol.  Wasser  und 
geht  in  das  Anhydrid  CsH^NgOg  über.  Erhitzt  man  das- 
selbe auf  260^,  so  wird  es  ohne  weiteren  Gewichtsverlust 
weich  Und  bildet  dann  ge&rbte  Lösungen.  Bei  der  Be- 
handlung mit  Sasen  nimmt  das  so  veränderte  Allo^tan 
wieder  1  Mol.  Wasser  auf,  unter  Bildung  einer  mit  der 
Alloxansäure  isomeren,  gefärbte  Salze  gebenden  Säure, 
welche  Hardy  Isoaltoicanaäure  nennt  Es  wurden  folgende 
Salze  derselben  Untersucht  : 

ModificlrtM  AHöi^itn  G^H^NsOg  röth 

IsoAlloxsttsanr«  C^H^NhOio  tiiteht  nt  iM  Uliaaat 

IfOftUöxMis»  Amvoniak  CsH|(l|H4)tNaO|o  rother  Niedenabkg 

Saures  isoaUoxanf.  Silber        C^H^AgNtOt«  rother  Niedeitolilag 

IfloallozanB.  Silberammoniak  CsHsAg(NH4)NtO|o  blauer  Niederschlag. 

Auch  das  Kali-,  Natron-,  Baryt-,  Strontian-,  Kalk-, 
Blei-  und  Quecksilbersalz    bilden   gefärbte  Niederschläge. 


(1)  Ann.  eh.  phys.  [4]  11,  S72;  BulL  boc.  ohim.  [2]  I,  446;  Chem. 
New*  X,  Itil;  iitt  AuSB.  Cofltipti  r«nd.  LVIII,  911;  Inslit.  1964)  169; 
J.  pt.  Chem.  XCn,  S6S;  Ana.  Ch.  Phsnu.  OXXXtll,  184;  Ohem.  Cetttt. 
1864,  921 ;  Chem.  News  IX,  260. 
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Der  roihe  fiückstaiid,  der  beim  Verdampfiin  von  Silpeler- 

8äure  mit  HaroBäure  entsteht,  ist  demnach  hauptBächlioh 
modificirtea  rothes  Alloxan,  welches  durch  Ammoniak  in 
isoalloxans.  Ammoniak»  und  nicht,  wie  man  bisher  annahm, 
in  Murexid  übergeht. 

A.  Baeyer  (1)  hat,  im  Anschlufs  an  Seine  frühere 
Untersuchung  über  die  Hamsäuregruppe  (2),  eine  Ansah! 
von  Körpern  beschrieben,  welche  sich  theils  dem  Alloxan, 
theils  der  Parabansäure  anreihen. 

Brom-  Die    ihrer   Darstellune   nach   schon   im  Jahresber.  f. 

iMuliitur.  ^ 

1863,  634  erwähnte  Bihrombarbituraäure  (Alloxanbromid), 
^JBsBrsNiGs,  ist  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
löslich  in  Aether  und  Alkohol  und  krystallisirt  beim 
schnellen  Erkalten  in  Blättern,  bei  langsamerem  in  pris- 
matischen, mehrere  Linien  langen  Erjstallen,  welche  nach 
Bammelsberg's  Bestimmung  dem  rhombischen  System 
angehören  und  für  deren  Grundform  approximative  Mes- 
sungen das  Axenverhältnifs  Brachy diagonale  :  Macrodia- 
gonale  :  Hauptaxe  =  0,7916  :  1  :  0,9318  ergaben.  Sie 
sseigen  die  Combination  0 P,  ooPoo,  oo  P oo,  zuweilen  auch 
VsPoo;  %Poo  und  P,  mit  den  Neigungen  P  :  P  in  den 
Endkanten  des  brachydiagonalen  Hauptschnitts  =  117^,48'; 
in  den  Seitenkanten  =  112«,40';  P  :  oo  Poo  =  130«,44';  P  : 
ootoo  =  1210,6';  P  :  OP  =  123^,40';  VsPoo  :  OP  = 
14P,53' ;  V«  P  <x> :  0  P  =  119^32'.  Sie  schmilzt  unter  Ent- 
wickelung  von  Brom  und  verwandelt  sich  bei  atärkerem 
Erhitzen  in  eine  schwarze  Masse.  Bei  der  Einwirkung 
von  wässeriger  Blausäure  entsteht,  neben  Bromcyan, 
Monobrombarbüursäure ,  GiB^BrN^&z,  welche  sich  beim 
Abdampfen  in  weifsen  Binden  abscheidet  : 


(1)  Ann.  Ch.  Phurm.  CXXX,  189;  im  Aoss.  Chem.  G^ntr.  166i, 
929;  Ann.  oh.  phys.  [4]  m,  477 ;  lY,  478.  —  (S)  Jahntber.  f.  1S6S, 
621  ff. 
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IMe  Sake  der  Hoüobrombarbitttrsttare  kSmien  dureh  Ein-  „^!^. 
Wirkung  ▼on  MetaUeoi  Oxydbjdraten  oder  esBiga.  Salsen  **"*' 
auf  Bibrombarbitursttttre  erhalten  werden.  Ammoniak  giebt 
mit  leteterer  einen  krjatalliniachen  Niederochlag  von  mono* 
brombarbitura.  Ammoniak;  nebst  Oeltropfen  von  Bromo* 
form.  Barytwaaser  eraeugt,  neben  kohlens.  Baryt;  harte 
Warsen  von  monobrombarbitura.  Baryt  and  grofse  Kätter 
von  Tribr<miacetylharn6toff.  Letaterer  zerfällt  beim  Er« 
wärmMi  mit  Barytwasser  in  Kohlensäure;  Harnstoff  und 
Bromoform,  so  dals  also  als  achliefsliche.  Zersetaunga- 
producte  durch  überschüasiges  Barytvasser  brombarbitura« 
und  kohlens.  Baryt;  Harnstoff  und  Bromoform  entstehen  : 

Bibrom-  BromWbltiir-      TVibroniACtffyl- 

barbitunfiure  eäure  hamstoff 

2  €4H,Br,N,0,  +  H,0  =  O^HsBrNsOa  -f  e,H,BraN,^,  -|-  €0,. 

Tribromacetyl- 

haniftoff  Harnstoff  Bromoform 

€l,H.Br,NsO«  +  H,0  =  GBJitQ  +  60«  +  €HBr,. 

Brombarbiturs,  Ammoniak ;  64H2(NH4)BrNs08  j  bildet 
sohwerlösliche  mikroscopische  rhombische  Nadeln ;  das 
Zinksala;  GiHsZnBrNgGs  -f  4  R%&,  wird  durch  Einwirkung 
von  Zink,  auf  Bibrombarbitursäure  erhalten  und  krystalii« 
sirt  in  grofseu;  in  kaltem  Wasser  schwerlttslicben ,  pris- 
matiachen  Krystallen.  —  Durch  Aufnahme  von  Wasserstoff 
können  aus  der  Bibrombarbitursäure  die  nachstehenden 
Körper  sich  bilden  : 

Bibrombarbitarsftnre  Brombarbitnrsänxe 

1)    64H,Br,N,0,    +    H,        =  ©^HaBrNjOa       +     HBr. 

Dialars&are 

3)  OABr^NtO,    +    H,  +  H,0  =  G,U^(R^)l^^^t  +  2  HBr. 

HydurüsAnre 
8)    2  OABr^NaO,  +    H«        =  ^«HeN«^«  +     4  HBr. 

BarbitvrBanre 

4)  GABr^.O,    +    H4        «  ÖiHÄOa  +     2  HBr. 

Metalliaohea  Zink  wirkt  nach  der  erateu;  Sohwefelwaasert 
Stoff  in  wässeriger  Lösung  nach  der  zweiten;  Jodwaaaer* 
Stoff  in  geringerer  oder  größerer  Menge  nach  der  dritten 
und  vierten  Gleichung. 


bwMtar- 
iMor«. 
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BarMUtrsämte  (Malonylbsnuitoff),  G4H4N1OS  -f  2  Hf e, 
bildet  sich  als  NutroDsak  beim  ZiiBaiiini6Dbriiigen  Toa  Bi- 
brombarbitarBiore  mit  Natriamamalgam  und  wenig  WeBeer, 
Digeriren  des  anfangs  sich  ausscheidenden  monobrombar* 
bttnrs.  Natrons  mit  einem  Ueberschnfs  des  Awialgtuns  and 
Zersetzung  des  Natronsalses  mit  SafaMänre.  ZweckmlÜstger 
enrinnt  man  die  Bibrorobarbitaratare  mit  dem  doppelten 
Gewicht  concentrirter  Jodwasserstofisinre  und  rermischt  die 
Flfissigkeit  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser.  Aas  dem  noch 
mit  fikhwefelwiMsentoff  bdiandelten  Filtrat  scheidet  sich 
nach  dem  Verdampfen  die  Barbitnrsänre  in  grofsen  Kry* 
stallen  ab.  Sie  krystallisirt  nach  Sammelsberg's  Be- 
Stimmung  rhombisch,  mit  dem  Axenverhältnifs  a  :  b  :  c  = 
Brachjdiagonale  :  Macrodiagonale  :  Hauptaxe  =  0|69718  : 
1  :  1,4106.  Die  (nicht  scharf  mefsbaren)  Erystalle  sind 
prismatisch  adsgebildet  und  seigen  die  Combination  odP, 
ooPoo,  ^00  and  OP,  mit  den  Neigungen  ooP  :  ooP  im 
brachjdiagonalen  Hauptschnitt^  110^,14';  ooP : 00 P ao  &= 
146<»,7' ;  t<x}:  0  P  »=  125«^.  Die  Barbitursftnre  ist  nur 
wenig  in  kaltem,  leicht  in  heifsem  Wasser  Utolich;  ^^reh 
Brom  wird  sie  in  Bibrombarbitursäure,  doroh  rauchende 
Salpetenfture  in  Dilitarsfture  und  durch  salpetrigs«  Kali  in 
Viölurs&ure  verwandelt  Die  Barbitnrsiure  ist  kweibasiseh 
nnd  bildet  vor»ugsweise  saure  Salee.  Letztere  erhih  man  mit 
essigs.  Salaen,  das  neutrale  Bleisals  mit  BMaucker  und  daa 
Natronsahs  durch  Fällen  der  alkalischen  Lösung  mit  Al- 
kohol.   Untersucht  wurden  folg^de  Sake  : 

Barbitars.  Ammonisk  Gfi^UIXBi^)»^^^ 

Kali  OAtCN^Oa 

.         Natron  04H,Na,N,O,  +  3  H,0 

.        fiarft  G^HaBaNtO,  -f  H,0 

«         Kii^  0«HsCiiN,Oa  +  iVtHtO 

»         Blsi  eAPMs^f 

Beim  Kochen  mit  überschüssiger  KaHlaiige  aerflüdt  dt% 
Barbiturstture  unter  Aufiiahme  von  Wasser  in  HidottsäftrlTi 
Kohlensftnre  und  Anuaoniak  : 
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Erhitst  man  trockene  Barbitnrattnre  mit  dem  gleiohen  Oe*  J^Xr- 
wicht  Glycerin  anf  150*,  so  bildet  sich  das  gelbe  Am-  •*"" 
moniakBala  riner  neuen  Sftnre^  der  Bibarbitktsäute, 
GgHeNAOs)  die  ans  dem  Kalisalz  dnrch  wiederholte  Be^ 
bandhtng  mit  Salzsäure  als  fast  unlösliches  weilbes  Pnlver 
ausgeschieden  wird.  Sie  verkohlt  beim  Erhitzen  ohne  zu 
schmelzen ;  ist  zweibasisch  und  bildet  saure,  in  Wasser 
schwer  lösliche,  meist  amorphe  Salze;  die  neutralen  Sahie 
der  Alkalien  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  werden 
durch  Alkohol  gefällt.    Untersucht  wurden  : 

BiUrbiturs.  Ammoniak        €eHft(NH4)N40ft 

„  KaU  08H5EN4^B 

„  Natron  e^H^NstN«^»  +  3  H,^. 

Beim  Behandeln  mit  Wasser  und  Brom  verwandelt  sich 
die  Bibarbttursäure  in  gelbe,  prismatische,  in  kaltem  Was*- 
ser  fast  unlösliche  Krystalle  von  BromwasierHoff^Bibtom' 
bibatbitursäure ,  OsHsBraN^Os^  welche  in  Berührung  mit 
heifsem  Wasser  oder  Alkohol  in  weifse  Krystalle  von 
ßibrcmbibarbäitrsäure ,  esHiBrgNiOs,  übergehen.  Aus 
heifsem  Wasser  krystalKsirt  die  letztere  mit  1  MoL  Wasser 
in  grofsen  farblosen  Prismen. 

Aus  einer  mit  Brom  versetzten  gesättigten  Lösung   '^'*7 
von   BIbrombarbitursäure    setzen    sich   bei    12  stündigem   ^''"^' 
Stehen,  rascher  beim  Schütteln  unter  Kohlensäureentwicke- 
lung farblose  prismatische  Nadeln  des  schon  oben  erwähn- 
ten JVibromacetylkametoffs,  GsHsBrsNsOs,  ab. 

Bibrom-  Tribrom- 

barbitnrsänre  acstjlhsmstoff 

€4H»Br,NtO,  +  H^O  +  Br.  a  GaHsBr.NtO,  +  00.  +  HBr. 

Bei  Ueberschufs  an  Brom  entsteht  eine  rothe  bromreichere, 
in  feuchtem  Zustand  leicht  Brom  abgebende  Verbindung. 
Chlor  scheidet  aus  einer  Lösung  von  Bibrombarbitursäure 
eben£EJliE(  Tribromacetylhamstoff  ab.  Derselbe  ist  sehr 
schwer  in  kaltem  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol  löslich; 
der  Dampf  oder  das  Pulver  reizt  die  Schleimhaut  der  Nase 
und  dee  Auges  sehr  heftig.     Bei  148^  schmilzt  er  ohne 


Tribrom- 

«Mtyl- 
barnitoff. 
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ZerBetsimg  en  einer  farblosen  i  bei  123^  krystalliniach  er- 
starrenden Flttssigkeit;  in  höherer  Temperator  destiUirt 
ein  krjstallinisch  erstarrendes  Oel  (vermuthlich  Tribrom* 
acetamid)  über,  während  Uyanursäure  im  Bttckstand  bleibt. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  ^  mit  Alkalien  oder  den  essigs. 
Saison  derselben  »ersetzt  sich  der  Tribromacetjlhamstoff 
(wie  schon  oben  angefahrt  ist)  unter  Wasserau&ahme  in 
Harnstoff;  Eohlenafture  und  Bromoform.  Diesen  Zersetzungs- 
producten  geht  die  Bildung  einer  intermediären,  wahr- 
scheinlich  der  Formel  GsHsBraN^Os  4~  H«^  entsprechenden 
Säure  voraus.  Eine  Lösung  von  Tribromacetylharnstoff 
in  Ammoniak  trttbt  sich,  beim  Kochen  sogleich,  unter  Ab- 
scheidung von  Bromoform  und  ans  dem  Flltrat  setzen 
sich  nach  dem  Verdampfen  lange  Nadeln  eines  Körpers 
ab,  der  mit  dem  Biuret  isomer  ist  und  deshalb  als  Isobiurei 
bezdchnet  wird.  Dasselbe  krjstallisirt  in  langen  wasser- 
haltigen Nadeln  von  der  Formel  G^HsN^Os  4~  H96;  es 
schmilzt  bei  185<>  (das  Biuret  bei  177<»)  und  verhält  sich  im 
Uebrigen  wie  das  letztere.  —  BromaoefylhamMoff', 
GsHßBrN.es  =  N,(6e),  (GABrO),  H«,  entsteht  beim 
Vermischen  von  3  Th.  Harnstoff  knit  5  Th.  Bromacetjl- 
bromür  und  Umkrystallisiren  des  Products  aus  verdtlnntem 
Weingeist.  Er  bildet  in  kaltem  Wasser  schwerlösliche,  in 
der  Siedehitze  wie  auch  durch  Alkalien  zersetzbare  Nadeln. 
Durch  Ammoniak  wird  der  Bromacetjlharnstoff  entweder 
in  Olycolylhamstoff  (Hjdanto'in),  oder  in  Oxyaceiylhamstoff 
(Hjdantoinsäure)  verwandelt  : 

Bromacetylhsniatoff     GlyöolylbarnBtoff 

e,H,BrO      »     NJe,H,0     +    HBr. 
H,  iH, 

Bromacetylharnstoff  Ozyaceiylhsrnstoff 

(00  reo 

NJOtH,Br0  +  H4O  =  Nt{O,Ht(H0)O  +  HBr. 
iH,  (Ha 

ö^fyc^/yMamaio^  (Hydantoin),  €8H4N90s7   wird  dtircb 
mehrsttLndiges  Erhitzen  von  Bromacetjlharnstoff  mit  alko- 
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holiscfaeiD  AiDmoniak  bei  100^,  Verdampfen  eur  Trockne 
und  Kochen  des  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschenen 
Bückstandes  mit  Wasser  und  Bleiozydhydrat  erhalten.  Er 
krjstallisirt  aas  dem  vom  Blei  befreiten  Filtrat  in  färb* 
losen;  spiefsigen  Erjstallen.  Derselbe  Körper  entsteht 
durch  Behandlung  von  Allantoin  oder  von  Alloxansäure 
mit  Jodwasserstoff  (1).  Er  ist  indifferent,  von  süfsem  Ge- 
schmack und  leicht  löslich  in  heifsem  Wasser.  Bei  etwa 
206^  schmilzt  er  zu  einer  farblosen,  bei  157^  krystallinisch 
erstarrenden  Flüssigkeit.  —  Erwärmt  man  Bromacetylharn- 
Stoff  mit  wässerigem  Ammoniak,  so  bildet  sich  der  mit 
Hjdantoinsäure  identische,  sjrupaitige  OxyacetyJhamatoff. 
Die  Barytverbindung  desselben,  €8H5BaNs08  -{'  H^O,  ent- 
steht auch  beim  Kochen  von  Hydantofn  mit  Barytwasser. 

Das  früher  als  Hydroviolursäure  (2)  bezeichnete  Zer-  ^jJ^J^S*^ 
setzungsproduct    der    Violursäure    durch    Kali    ist   nach 
Baeyer's   (3)  näherer    Untersuchung  Nitrosinntdonsaure^ 
€sH8(NO)94  und  ihre  Entstehung   entspricht  genau  dem 
oben  erwähnten  Zerfallen  der  Barbitursäure  : 

Nitrosobarbitunftare 
(NitrosomalouylhaniBtoffj  HarnstoflP        Nitrosomalonsäare 

Zu  ihrer  Darstellung  erwärmt  man  das  aus  50  6rro. 
Hydurilsäure  mittelst  salpetrigs.  Kali  erhaltene,  violurs. 
Kali  mit  200  CC.  Kalilauge  von  1,2  spec.  Oew.  einige 
Stunden  im  Wasserbad  und  vermischt  dann  die  mit  Essig- 
säure übersättigte  Lösung  mit  2  Vol.  Alkohol,  wo  sich 
nitrosomalons.  Kali  (25  Grm.)  als  bald  erstarrendes  Oel 
abscheidet.  Durch  Fällung  dieses  Salzes  mit  Silberlösung 
erhält  man  das  Silbersalz  und  hieraus  durch  Zersetzung 
mit  Salzsäure  die  freie  Säure.    Sie  krystallisirt  in  leicht 


(1)  Tgl.  Jahretber.  f.  1861,  465.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  629.  — 
(8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXI,  291. 
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^a^n!'  P^f^^^  MeDgen  von  Mesoxalsäare  •  am  Besten  in  felr 
gender  Weise.  Man  trägt  in  Wasser  von  80^  so  viel 
alloxans.  Baryt  ein,  dafs  auf  1  Liter  etwa  5  Grm.  trocke- 
nes Salz  kommen,  erhitzt  die  Lösung  rasch  zum  Sieden 
und  filtrirt  nach  5  bis  10  Minuten ;  wo  beim  Erkalten 
fast  reiner  mesoxals.  Baryt  herauskrystallisirt.  Die  mit 
Essigsäure  schwacfh  angesäuerte  Mutterlauge  liefert  durch 
Fällung  mit  Bleizucker  mesoxals,  Blei.  Das  Barytsalz 
kann  zur  Gewinnung  der  Säure  durch  Digestion  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  genau  zersetzt  werden;  das  ausge- 
waschene Bleisalz  wird  zuerst  mit  Schwefelsäure  (nicht  mit 
Schwefelwasserstoff)  zerlegt,  die  freie  Säure  mit  essigs. 
Baryt  oder  als  Ammoniaksalz  mit  Salpeters.  Silber  gefallt 
und  die  Niederschläge  mit  Schwefelsäure  (oder  Salzsäure) 
behandelt.  Die  wässerige,  bei  40  bis  50^  zuletzt  im  Exsic- 
cator  verdampfte  Säure  krystallisirt  aus  der  syrupdicken 
Lösung  in  prismatischen,  sehr  zerfliefslichen  und  auch  in 
absolutem  Alkohol  sehr  leicht  löslichen  Krystallen.  Sie 
schmeckt  und  reagirt  stark  sauer,  zersetzt  sich  in  concen- 
trirter  wässeriger  Lösung  schon  bei  70  bis  80^,  giebt  mit 
essigs,  Blei  und  -Baryt  flockige,  allmälig  krystallinisch  wer- 
dende Niederschläge  und  wird  nach  dem  Neutralisiren 
mit  Ammoniak  auch  durch  Baryt-  und  Ealksalze  sowie 
durch  Salpeters.  Silberoxyd  und  -Quecksilberoxydul  geföllt. 
Die  krystallisirte  Säure  schmilzt  ohne  Wasserverlust  bei 
115^  und  erstarrt  erst  bei  55^;  ihre  Zusammensetzung  ent- 
spricht der  Formel  GsHjGö  +  HjO.  Die  nach  Baeyer's 
Angabe  aus  Amidomalonsäure  erhaltene  Säure  zeigt,  ftlr 
sich  wie  in  den  Salzen,  ganz  das  gleiche  Verhalten  und 
ist  demnach  mit  der  aus  Alloxan  entstehenden  identisch. 
Die  Salze  der  Mesoxalsäure  sind  fast  sämmtlich  leicht  lös- 
lich in  Wasser  und  krystallisirbar ,  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether;  schwerlöslich  in  Wasser  sind  nur  das  Blei-, 
Silber-  und  Barytsalz.  Mit  Ausnahme  des  Ammoniaksalzes 
enthalten  sie  (wie  die  Salze  der  Glyoxalsäure) ,  bei  100® 
getrocknelv  noch  1  Mi»!.  Wasser,  welches  ohne  Zersetztmg 
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nicht  entweicht.  Mesoxah.  Baryt,  2€8Ba,05  -f  3HaO,  ^X^^^J- 
bildet  unter  dem  Mikroscop  deutlich  erkennbare,  feste  pria- 
matiscbe  Krystalle  die  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  und 
auch  in  heifsem  nur  wenig  löslich  sind.  Das  durch  Fällung 
der  freien  Säure  mit  essigs.  Baryt  erhaltene  Barytsalz  ist 
anfangs  amorph  und  gebt  durch  Stehen  in  ein  krystallini- 
sches  PuWer  ohne  erkennbare  Form  ü'ber.  Bei  170  bis 
180^  wird  es  gelb  und,  unter  Zerseteung;  wasserfrei. 
MeiioxaU*  BUiy  GsPbsOs  -f*  2PbHO|  ist  fast  ganz  unlöslich 
in  Wasser  und  eignet  sich  defshalb  zur  Gewinnung  der 
Mesoxalsäure  aus  sehr  verdttnnten  Mutterlaugen.  Oberhalb 
120®  verliert  es  etwas  Wasser.  Mesoxah.  Silber,  GsAgjOs 
-f-  HaOy  wird  beim  Vermischen  eines  neutralen  mesoxals. 
Salzes  mit  Salpeters.  Silber  als  amorpher,  bald  in  gelbliche^ 
mikroscopische  Nadeln  übergehender  Niederschlag  erhalten. 
Mit  reinem  Wasser  gekocht  zerfällt  es  in  Kohlensäure, 
Oxalsäure  und  metallisches  Silber,  welche  Zersetzung  zur 
Erkennung  der  Mesoxalsäure  sich  eignet.  Mesoxals.  Natron, 
GjNatOö  +  HgO,  krystallisirt  aus  der  mit  essigs.  Natron 
versetzten  concentrirten  Lösung  der  Säure  auf  Zusatz  von 
Alkohol  in  feinen,  leicht  in  Wasser  löslichen  Blättchen. 
Mesoxals.  Ammoniak,  G^iHS^)^^^}  scheidet  sich  beim  Ver- 
mischen der  alkoholischen  Säure  mit  Ammoniak  in  kör- 
nigen Erjstallen  ab,  welche,  wie  auch  die  wässerige  Lö- 
sung, an  der  Luft  roth  werden.  Das  in  analoger  Weise 
dargestellte  Kalisalz  ist  anfangs  ölartig  und  erstarrt  zu 
feinen  Nadeln;  das  Eupfersalz  ist  ein  amorpher  blauer 
Niederschlag.  Mesoxals.  Aethyl,  G,^{G^n6)&6  +  H^O  (?), 
bildet  sich  bei  der  Behandlung  des  Silbersalzes  mit  Jod- 
äthyl und  Alkohol  als  gelbliches,  nicht  flüchtiges  Oel, 
welches  sich  unter  Bildung  von  Mesoxalsäure  leicht  in 
Wasser  löst;  mit  Ammoniak  erzetigt  es  ein  krystallisirbares, 
an  der  Luft  sich  röthendes  Amid.  —  Behandelt  man  eine 
verdünnte  wässerige  Lösung  von  Mesoxalsäure,  zuletzt  bei 
80  bis  90®,  mit  Natriumamalgara ,  so  entsteht  das  Natron- 
salz einer  Säure,  welche  alle  Eigenschaften  der  von   Des- 

JabrwlMrielit  f.  Cham.  n.  ■.  w.  fflr  1864.  41 
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saignes  aas  der  Nitroweinsäare  erhaltenen  Tartronsäure 
seigt.  Die  Lösang  wird  (mit  Essigsäore  neutraliairt)  durch 
eBsigfl.  Blei  und  -Baryt,  (mit  Salpetersäure  neutralisirt) 
durch  Salpeters*  Silberoxjd,  -Quecksilberoxydul  und  Queck- 
silberchlorid gefiült.  Das  anfangs  flockige,  dann  kömige, 
in  heilsem  Wasser  lösliche  Silbersais  entspricht  der  Formel 
GsHsAgtOs.  Die  Fällnng  mit  Quecksilberchlorid  verwan- 
delt sich  nach  einiger  Zeit  in  feine  glänssende  Bl&ttchwi. 
—  Die  Bildung  der  Mesoxalsäure  aus  Alloxan  drückt 
Deichsel  (analog  wie  Baejer  die  der  Malonsäure  aus 
Barbitursäure)  durch  nachstehende  Gleichung  aus  : 

Alloxan  Harnstoff      MesoxalsHore 

N.|0A    +    2H.O    =    N.{^^     +    «»^j}^.. 

Die  wahre  Formel  der  Mesoxalsäure  (GsHsOs  oder  GsB^Oi) 
bleibt  indefs  noch  endgültig  festzustellen. 

Harnstoff  und  Oxaläther  zerfallen  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  in  einer  geschlossenen  Glasröhre  auf  135  bis  170®, 
nach  einem  von  Hlasiwetz  (1)  mitgetlieilten  Versuch 
von  A.  Grabowski,  unter  Bildung  von  Oxamid,  alle- 
phans.  Aethjl  und  Alkohol  : 

AUophans. 
Harnstoff        OzalAdier         Ozamid  Aethyl  Alkohol 

Parabansäure  bildet  sich  dabei  nicht,   was  gegen  die  filr 

G»G,i 
dieselbe  aufgestellte  Formel     GG/N^  spricht. 

^^■'-  Thionurs.  Ammoniak  zerfiült,  nach  C.  Finck  (2),  bei 

längerem  Erhitzen  auf  200®  der  Hauptmasse  nach  in 
schwefeis.  Ammoniak  und  in  einen  schwerlöslichen  Körper, 
das  Xanthinin,  G^HsNsG^  (3). 

(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXIY,  116;  J.  pr.  Gbem.  XCIY,  67; 
Instit.  1866,  19).  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXII,  898;  Chenu  Centf. 
1866|  204.  —  (8)  Neben  Xaathinin  entstehen  in  geringer  Menge  swei 
in  Wasser  lösliche  Körper;  ein  in  harten  Krusten  krystallisirendes 
gelbes  Ammoniaksalz  nnd  eine  aus  der  Lösung  in  Kali  beim  Ueber- 
sättigen  mit  Easigsäure  in  blatterigen  Krystallen  sioh  abaeheidmde 
Snbstans. 
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TbionUFS.  BchwefeU.  TMonnr- 

Ammoniak  Ammoniak  Xantbinin  *'^"'** 

G4H8(NH^),N,80e    =     8(NH4),04    +    G.H.NgO,. 

Kocht  man  die  anfangs  roth,  dann  gelb  gewordene  Masse 
mit  Wasser^  so  bleibt  das  Xanthinin  als  ein  gelbes  Pulver 
zurück^  welches  durch  Auflösen  in  Alkalien,  FäUung  mit 
Säuren  und  Behandlung  mit  starker  Salpetersäure  gereinigt 
wird.  Es  löst  sich  in  4000  Th.  siedenden  und  etwa  40000 
Th.  kalten  Wassers  zu  einer  bellblau  schillernden  Flüssig- 
keit, welche  durch  Quecksilberchlorid  weifs,  durch  Salpeters. 
Silber  gelb  gefällt  wird.  In  concentrirter  Salzsäure  oder 
Salpetersäure  löst  es  sich  kaum  reichlicher  als  in  Wasser 
und  scheidet  sich  daraus  in  krjstallinischen  Blättchen  ab; 
aus  der  durch  etwas  Salpetersäure  entfärbten  Lösung  in 
concentrirter  Schwefelsäure  setzt  sich  eine  Schwefelsäure- 
Verbindung  in  blätterigen  Krystallen  ab,  die  durch  Was- 
ser unter  Abscheidung  von  weifsem,  pulverigem  Xan- 
thinin zersetzt  wird.  Beim  Eintröpfeln  der  verdünnten 
ammoniakalischen  Lösung  des  Xantbinins  in  überschüssiges 
Salpeters.  Silber  bildet  sich  eine  gelbe,  voluminöse^  in  Am- 
moniak und  Wasser  unlösliche  Silberverbindung,  GiHsNsOg, 
«^gsO-  '~-  Bei  anhaltendem  Kochen  von  AUoxan  oder  AUo- 
xantin  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  ^  nach 
einer  weiteren  Angabe  von  Finck,  viel  saures  hjdurils. 
Ammoniak;  mit  concentrirterer  Säure  erhält  man  (neben 
Dialursäure)  ein  schwerlösliches  Ammoniaksalz  ^  das  sich 
vom  hydurils.  Ammoniak  darin  unterscheidet,  dafs  es  mit 
Eisenoxydfialzen  keine  grüne  Farbe  hervorbringt.  Erwärmt 
man  endlich  eine  Lösung  von  Alloxantin  in  3  bis  4  Th. 
concentrirter  Schwefelsäure,  bis  sich  keine  schweflige  Säure 
mehr  entwickelt^  so  scheidet  sich  beim  Vermischen  der  ge- 
bildeten gelben  Lösung  mit  dem  gleichen  Vol.  Wasser  ein 
(etwa  60  pC.  des  Alloxantins  betragendes)  schwerlösliches 
Pulver  aby  welches  beim  Kochen  mit  Wasser  in  auskry- 
stallisirende  Barbitursäure  und  in  gelöst  bleibende  Paraban- 
säure  zerf&Ut.  Bei  einem  anderen  Versuche  wurde,  statt 
der  Barbitursäure,  Hjdurilsäure  erhalten. 

41* 
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^itlSr  Vcraetzt  man.    nach   H.  Bh  ei  neck  (1),   eine  durch 

Schwefelsäure  schwach  sauer  erhaltene  Losung  yon  Allan- 
toin  in  30  Th.  heifsem  Wasser  nach  und  nach  mit  Natrium- 
amalgam (höchstens  1  pC.  Natrium  enthaltend),  so  scheidet 
sich  beim  Erkalten  ein,  GJycolurü  genannter,  Körper  von 
der  Formel  GiHeNAO^  in  octaediischen  Krystallen  oder 
spiefsförmigen  Nadeln  ab.  Neben  dem  Glycoluril  bildet 
sich  secundär  Harnstoff  und  Allantursäure.  Das  Gljcoluril 
ist  in  Wasser  weit  schwerer  löslich  als  das  AUantoin»  es 
löst  sich  etwas  leichter  in  heifsem  wässerigem  Ammoniak, 
ohne  sich  damit  zu  verbinden ;  es  wird  durch  Jodwasser- 
stoflbäure  nicht  verändert,  löst  sich  in  concentrirter  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  und  wird  aus  diesen  Lösungen 
durch  Wasser  wieder  gefällt.  Oh/colurilsilber,  GiHiAgtNiOf, 
bildet  sich  beim  Vermischen  der  heifsen  wässerigen  Lösung 
des  Gljcolurils  mit  Salpeters.  Silber  und  Ammoniak  als 
strohgelber  flockiger  Niederschlag,  der  beim  Erhitaen 
schwach  verpufii.  Erwärmt  man  das  Glycoluril  mit  Baryt- 
wasser,  bis  das  erstere  zersetzt  ist,  so  entsteht,  neben  Koh- 
lensäure und  Ammoniak,  das  nicht  krystallisirbare  Baryt- 
salz  einer  neuen  Säure,  der  Olycolursäure,  GsHeNjOs«  Sie 
bildet,  aus  dem  Barytsalz  mittelst  Schwefelsäure  abge- 
schieden, farblose  glasglänzende  Krystalie,  welche  stark 
sauer  schmecken  und  sich  in  Wasser,  aber  nicht  in  Wein- 
geist lösen.  Das  Kalisalz,  G^HsKN^Os»  bildet  grofse  rhom- 
bische Säulen ;  das  Natronsalz  krystallisirt  beim  Schichten 
der  wässerigen  Lösung  mit  Weingeist  in  concentrisch  grup- 
pirten  Nadeln;  das  Ammoniaksalz,  €8H5(NH4)Ns08 ;  ist 
ebenfalls  krystallisirbar  und  verliert  beim  Eindampfen  und 
Trocknen  das  Ammoniak.  Das  Silbersalz,  GsHsAgNsOs^ 
entsteht  beim  Auflösen  von  Silberoxyd  in  der  wässerigen 
Säure,  oder  beim  Vermischen  eines   nicht  zu  verdünnten 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXXIY,  219;  Torl.  Anseige  :  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXXXI,  119;  Chem.  Centr.  1864,  961;  1865,  487;  Ball.  soc. 
chim.  [2]  in,  804. 
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glycolurs.  Salzes  mit  salpeters.  Silber  und  bildet  perl-  **^^y" 
mutterglänzeDde  Blättchen.  Durch  Zink-;  Eisenoxydul- 
und  Eisenoxydsalze  werden  die  gljcolurs.  Salze  nicht  ge- 
füllt; Bleioxjdhydrat  löst  sich  in  der  Säure  zu  einer  alka- 
lischen, nicht  krystallisirbaren  Flüssigkeit,  aus  welcher 
durch  Ammoniak  ein  flockiges  basisches  Salz  gefallt  wird ; 
Quecksilberchlorid  giebt  einen  gallertartigen ,  Salpeters. 
Quecksilberozyd  einen  krystallinischen  Niederschlag.  Die 
Bildung  des  Olycolurils  und  der  Glycolursäure  entspricht 
den  Gleichungen  : 

AUaDtoiD  Glyooluril 

Glycolaril  Glycolunfttire     Harnstoff 

Fttr  Ozalursäure,  Allantursäure,  Glycolursäure  und  Gly- 
ooluril stellt  Bheineck  folgende  Formeln  auf  : 

Oxalarsliure      AHanturflAnre       Glycolunflure  Glycolaril 


€0 
H, 

H 


N«  w  |N«  Hj 


0  GjO  j  Q  G^H)^ 


N,  HIN 

€,H,^> 
^  H,fN, 


Die  Glycolursäure  ist  wahrscheinUch  mit  B  a  e  y  e  r's  Hydan- 
toinsäure  identisch. 

Harnstoff  löst  sich,  nach  A.  Baeyer  (1),  bei  150  bis  bm^mi. 
160®  in  Phenylalkohol  ohne  Gasentwickelung  zu  einer 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  von  phenyls. 
Ammoniak  durchtränkten  Masse  von  Biwret  erstarrt.  Letz- 
teres läftt  sich  aus  dem  Product  durch  Waschen  mit 
Aether,  Kochen  der  wässerigen  Lösung  mit  Bleiozydhydrat 
und  Verdampfen  der  vom  Blei  befreiten  Flüssigkeit  in  be- 
trächtlicher Menge  erhalten.  Der  Harnstoff  zerfällt  dem- 
nach mit  Phenylalkohol  gerade  so,  wie  beim  Erhitzen  für 
sich.    Erhitzt  man  Harnstoff  mit  3  Th.  Anilin  auf  150  bis 


(1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXI,  261. 
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170^,  so  eitsteht  unter  reiehlicber  ABunoniakeaftwiekeliiiig 
nach  der  GHeichang  : 

DiphemfütamMoff^   der  durch  ümkryttalliairen  ans  Wun- 
geist  in   farblosen  Nadeln  erhalten  wird.     Diese  Bildong 
des  Diphenylhamstoffs  ist  der  des  Triphenjlrosanilins  aus 
Bosanilin  and  Anilin  (1)  analog. 
cjMm.  2^  O rote  {2)  bestätigt  durch  eine  Analyse  die  von 

L.   Omelin  (3)  Air    das    Cystin    angenommene   Formel 

CsH7N8,04. 
CMthwidio.  Mortrenz  (4)    empfiehlt  zur  Darstellung  des  Can- 

tharidinsy    die   gepulverten    Cantbariden   mit   Chloroform 

(oder  auch  Aether)   ssn   extrahiren   und  den  verdampften 

Auszug   mit   Schwefelkohlenstoff  zu    behandeln  ^    welcher 

unter  BtLcklassung  von  fast  reinem ,  aus  Alkohol  umzu- 

krystalliBirendem  Cantharidin  das  beigemengte  Fett  lost. 

Bei    Anwendung    eines    geeigneten   Deplacirungsapparats 

iSist  sich  dieses  Verfahren  auch  zur  Bestimmung  des  Can- 

tharidins  anwenden.     Die  Cantbariden  enthalten  nach  den 

Versuchen  von  Mortreux  im  Durchschnitt  Vs  P^*  dieses 

Körpers. 


liehen 

I 


\^'^^'  E.  Bisch  off  (5)  ermittelte  das  Verhältnifs  des  Ge- 

Gkwioht«.   wichts  der  einzelnen  Theile  und  Oreane  des  menschlichen 

▼•rMUtnlA  ^  ^ 

der  Tbeii«  Körpcrs    bei    verschiedenem   Geschlecht    und   Alter   zum 


Gesammtgewicht ,  sowie  auch  den  Wassergehalt.  Bezüg- 
lich der  Ergebnisse  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  ver- 
weisen. 


(1)  Jabrosber.  t  1868,  417.  —  (8)  Anii.  Gh.  Pksm.  OXXX,  806; 
Chem.  Centr.  1864,  689 ;  J.  pr.'  Chem.  XCII,  440  ;  J.  pharm.  [8]  XL  VI, 
75;  Ball.  «00.  chim.  [2]  II,  468.  —  (8)  L.  Gmelin*s  Handbnoh,  4.  Aufl., 
y,  188.  —  (4)  J.  phann.  [8]  XLVI,  88;  Chem.  Newa  X,  812.  — 
(5)  Schmidt*8  Jahrb.  d.  ges.  Med.  CXXIII,  154;  Zeitaohr.  anal. Chem. 
IIL  35< 
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Fr.  Holmgren  (1)  folgert  aas  von  Ihm  angestellten  "«iMrftUoo. 
Untersuchungen  über  den  Mechanismus  des  Gasaustausches 
bei  der  Bespiration,  dafs  die  Eraft^  mit  welcher  die  Kohlen- 
säure aus  dem  venösen  Herzblute  abdunstet ,  nicht  hin- 
reiche, um  die  Spannung  desselben  Gases  in  der  Lunge 
SU  erzeugen^  und  dais  somit  in  letzterer  ein  ihr  eigen- 
'  thümlicher  Vorgang  stattfinde,  wodurch  die  mit  geringer 
Spannung  anlangende  Kohlensäure  des  Blutes  plötzlich 
mit  einem  vorübergehenden,  aber  beträchtlichen  Ezpansions- 
bestreben  begabt  wird.  Aus  weiteren  Versuchen  scheint 
sich  die  Spannung,  welche  die  Kohlensäure  in  der  Lunge 
annimmt,  dadurch  zu  erklären,  dafs  die  Verdunstungskraft 
der  Blutkohlensäure  durch  Schütteln  des  Bluts  mit  Sauer- 
stoff erhöht  wird,  oder  dafs  vielmehr  der  Sauerstoff  die 
Kohlensäure  verdrängt. 

W.  Frey  er  (2)  hat  durch  eine  Beihe  von  Versuchen, 
welche  sich  denen  von  Holmgren  anschliefsen,  die  Frag^ 
zu  entscheiden  gesucht,  welchen  Antheil  die  gebundene 
Kohlensäure  bei  der  Lungen-  und  Gewebeathmung  habe. 
Er  fand,  dafs  das  venöse  (an  gebundener  Kohlensäure 
reichere)  Blut  durch  Schütteln  mit  sauerstoffhaltiger  Luft 
wie  auch  schon  durch  längeres  Stehen  bei  0^  (in  letzterem 
Fall  jedoch  nur  allmälig,  bei  der  Behandlung  mit  Sauer- 
stoff sogleich)  80  viel  von  seiner  gebundenen  Kohlensäure 
verliert,  daft  die  zurückbleibende  Menge  annähernd  der 
des  natürlichen  arteriellen  Bluts  gleich  ist  und  dals  somit 
kein  Grund  vorliegt,  die  Entbindung  der  Kohlensäure  in 
der  Lunge  auf  eine  Gewebswirkung  dieses  Organs  zurück- 
zuführen« Frey  er  folgert  weiter,  sofern  in  reinem  Serum 
die  darin  enthaltene  gebundene  Kohlensäure  durch  Sauer- 
stoff allein  nicht  vermindert  wird,  dafs  die  Blutkörperchen 
einen  I  mit  der  Verminderung  des  Drucks  so  wie  durch 


(1)  Wmh.  Aoad.  Ber.  XLVIU  (S.  Abth.),  614.   —   (3)  Wien.  Aead. 
Ber.  XLIX  (2.  Abth.),  27 ;  im  Aon.  Instit  1854,  80. 
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B««pir4Uun.  Saaerstoffisu tritt   sich    erhöhenden    Einflnlii   auf  die   Ent- 
wickelung  der  Kohlenaäure  haben  mttüsten. 

Demarqnay  und  Leconte  (1)  fanden,  dafs  Hunde 
längere  Zeit  in  reinem  Sauerstoff  (30  bis  40  Liter)  athmen 
können^  ohne  andere  Erscheinung,  als  dafs  die  Thiere  leb- 
hafter und  hungriger  werden.  Aus  Wunden,  welche  sich 
an  dem  den  Sauerstoff  einathmenden  Thier  befinden,  fliefst 
ein  seröses  Liquidum  und  später  bedecken  sie  sich  mit 
Petechien  oder  Ecchymosen.  Dasselbe  tritt  ein,  wenn  der 
Sauerstoff  durch  die  äufsere  Jugularvene  in  das  Blut  inji- 
cirt  wird.  Es  lassen  sich  so  (durch  die  Hohlvene  unter 
der  Leber  oder  die  Ffortader)  nahezu  2  Liter  Sauerstoff 
einspritzen,  ohne  dafs  der  Tod  des  Thieres  eintritt  oder 
die  Farbe  des  venösen  Blutes  sich  ändert;  nur  die  ünter- 
leibsvenen  schwellen  an  wie  durch  Anhäufung  von  Blut- 
masse. Bei  Kaninchen,  welche  14  bis  17  Stunden  lang 
im  Sauerstoff  lebten,  fand  sich  nach  dem  Tode  das  Muskel* 
System  stark  angeschwollen  und  eigenthttmlicb  rosenroth 
gefärbt ;  Venen-  und  Arteriensystem  behielten  dagegen  die 
normale  Farbe  und  in  keinem  auch  noch  so  gefäTareichen 
Organ  war  Entzündung  zu  bemerken. 

gm6  des  J.  Sachs  (2)  hat  an  Nawrocki's  (3)  Beobachtungen 

sich  anschliefsende  Untersuchungen  mitgetheilt,  über  die 
Veränderungen,  welche  die  Oase  des  Bluts  beim  Stehen 
des  letzteren  erleiden.  Er  fand,  dafs  der  SauerstojfiT  aus 
dem  Blut  beim  Stehen  (nach  48  Stunden  bis  auf  Spuren) 
verschwindet,  indem  eine  gröfsere  Menge  (namentlich  auch 
chemisch  gebundener)  Kohlensäure  an  seine  Stelle  tritt 
Defibrinirtes  Blut  erleidet  bezüglich  der  Zusammensetzung 
der  darin  enthaltenen  Gase  beim  Stehen  keine  Veränderung. 


(1)  Compt  rend.  LVIII,  196 ;  Instit.  1864,  61 ;  BuU.  80C.  obim.  [2] 
I,  314;  J.  pharm.  [3]  XLV,  164.  —  (2)  Aas  dem  Arch.  f.  Anat, 
Pbysiol.  und  wisaenfloh.  Med.  1863|  345  in  Chem.  Centob  1864|  668.  — 
(3)  Jahreaber.  f.  1868,  640. 
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A.  Estor  and  C.  Saintpierre  (1)  fänden  in  dem 
rötfaeren  venösen;  einer  stark  entzündeten  SteHe  der  hin- 
teren Eztremititt  eines  Hondes  entzogenen  Blut  1,5  bisi 
2^5  mal  so  yiel  Sauerstoff  und  auch  mehr  Kohlensäure;  ala 
in  dem  der  nicht  entzündeten  Seite  desselben  Hnndes  en^ 
nommenen  Blote.  Sie  folgern  hieraos;  dafs  die  rothe 
Farbe  des  entzündeten  Gewebes  durch  das  Sauerstoff- 
reichere  und  somit. röthere  venöse  Blut  bedingt  sei. 

L.  Thiry  (2)  hatte  im  Blut  und  Harn  durch  Erhitzen  *««<»»»•" 
im  luftverdännten  Raum  unter  wiederholtem  Zutretenlassen  ^^  2!?"^' 
von  atmosphärischer  Luft,  im  Blutserum  auch  durch  direc-  . 

ten  Zusatz   des   N  e  f s  1  e  r  ^schen  Reagens  "(3)  und  in  der  ^ 

Exspirationsluft  durch  Hämatoxylinpapier  einen  geringen 
Qehalt  von  Ammoniak  gefunden.  Er  glaubte  hierdurch 
bewiesen  zu  haben ,  dafs  ein  Theil  des  Stickstoffs  normal 
in  der  Form  von  Ammoniak  aus  dem  Organismus  austrete. 
Zabel  in  (4)  ist  bei  der  kritischen  Prüfung  und  theil- 
weisen  Wiederholung  von  Thiry's  Versuchen  zu  dem 
Ergebnifs  gelangt,  dafs  Dessen  Angaben  auf  Täuschungen 
beruhen,  die  in  den  angewandten  Methoden  ihren  Grund 
haben.  Er  hält  es  für  unzweifelhaft ,  da&  eine  für  die 
Beurtheilung  der  Processe  im  Thierkörper  wesentliche 
Ammoniakausscheidung  durch  Haut  und  Lunge  nieht  statt- 
findet, und  betrachtet  es  auch  als  unwahrscheinlich,  dafs 
im  normalen  Harn  Ammoniaksalze  enthalten  seien:  das 
bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  in  der  Kälte  entbundene' 
Ammoniak  (5)  rührt  nach  Seiner  Vermuthung  von  einem 
leicht  zersetzbaren  Harnbestandtheil  her. 

W.  Marcet  (6)   kommt  in  Folge   einer  Reihe   von nnd'vJ^iu- 


(1)  Compt.  rend.  LVIU^  625;  Bull.  boo.  chim.  [3]  II,  68.  - 
(3)  Zdtflchr.  f.  rationelle  Med.  [8]  XVII,  166  (1868).  —  (8)  Jahresber. 
f.  1866,  410.  «-  (4)  In  der  S.  161  angef.  Abbaodl.  -^  (5)  Jahresber.  f. 
]jB60»  577 ;  f.  1855,  740 ;  f.  1861,  808.  —  (6)  N.  Aroh.  ph.  nat.  XXII, 
119;  Chem.  Soo.  J.  [2]  U,  405;  im  Ann.  Chera.  News  X,  388;  Chem. 
Centr.  1866,  880. 
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Versaehen  über  den  Durchgang  des  Albnniiis  durch  carte 
"**'  tbieritche  Meinbranen  so  dem  SchlufB,  dafs  die  Wände- 
mag  dieser  Sobttana  durch  das  Muskelgewebe  als  one 
Ton  der  Porosität  abbing^  Erscheinung  phjsikaKaeher 
Vertbeilung  und  nicht  als  flüssige  Diffusion  au  betrach- 
ten sei. 

Scselkow  (1)  bestimnite  (durch  Wftgung  als  Baryt- 
salz) die  Menge  der  flttchtigen  Fettsäuren  (Ameisen-,  Essi^p- 
und  Buttersiure)  in  den  ruhenden  Muskdn  der  einen  hin- 
teren Extremität  eines  Hundes  su  0,1076  bis  03445,  im 
Mittel  XU  0,2058  pC.  Sofern  die  Muskeln  der  anderen 
hinteren  Extremität  nach  der  Tetanisirung  nur  0,0487  bis 
0,1867,  im  Mittel  0,1208  pC.  der  Barytrerbiodnng  er- 
gaben, nimmt  Sczelkow  an,  dafs  bei  der  Tetanisirung 
das  fehlende  Gewicht  (etwa  die  Hälfte)  der  flftchtigen 
Fettsäuren  yerschwnnden  sei. 

D.  See  gen  (2)  folgert  aus  von  Ihm  an  Hunden 
^über  den  Einfluft  des  Glaubersalaes  auf  einige  Factoren 
des  Stoffwechsels'  angestellten  Versuchen,  dafs  durch  die 
Glaubersalawirkung  der  Umsaii  der  stickstoffhaltigen  Ge- 
webselemente  beträchtlich  beschränkt  und  d^  Thierkörper 
an  jpStickstoffatomen' ,  an  Leim-  und  Eiweifsgeweben 
reißber  werde.  Dagegen  finde  während  der  Glaubersala- 
aufnhr  fbr  die  stickstofffreien  Körperelemente  und  insbe- 
sondere das  Fettgewebe  ein  reichlicherer  Umsats  statt. 
In  dnaeinen  Fällen  werde  hierbei  eine  Ausscheidung  von 
Kynurensäure  beobachtet. 

M.  Per r in  (3)  gelangt  durch  eine  Beifae  von  Ver- 
suchen über  den  Einflufs  von  mäisigen  Dosen  alkoholischer 
Getränke  auf  die  Ernährung  zu  der  Ansicht ,  dafs  diesel- 
ben, bei  regelmäfsigem  Genufs,   die  Menge  der  ausgeath- 


(1)  Aieli.  t  AnaL  und  FhjmoL  Toa  Beiohert  mid  da  Bois- 
Beymond  1864,  S7S.  --  (S)  l^^ea.  Acad.  Her.  XLIX  (t.  JMk.\  160; 
im  Aus.  J.  pr.  Chera.  XCI,  124.  -  (8)  Compt  lend.  UX,  S67;  Inslit- 
1864,  341. 
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meten  Eohlendänre  betrftohtlioh  (je  nach  dem  Alkohol- 
gehalt um  5  bis  22  pC.)  vermindern  und  folglich  auch  die 
Oxydation  im  Blnt  und  die  Ersengang  der  thierischen 
Wärme  verlangaamen.  —  E.  Baudot  (1)  betrachtet  da- 
gegen den  Alkohol  mit  Lieb  ig  als  ein  Bespirations- 
mittel,  sofern  derselbe  im  Organismus  verschwinde  und 
nur  in  gewissen  Fällen  im  Harn  spurweise  nachgewiesen 
werden  könne. 

L.  Corvisart  (2)  beobachtete,  dafs  der  wässerige 
Ausssug  des  frischen  menschlichen  Pancreas  in  hohem 
Grade  verdauend  wirkt.  Coagulirtes  Albumin  (180  Grm.) 
löste  sich  gröjGstentheiis,  bei  4D^  mit  dem  neutralen,  schwach 
angesäuerten  9  oder  alkalisch  gemachten  Auszug  digerirt, 
innerhalb  vier,  Fibrin  (80  Orm.)  innerhalb  einer  Stande, 
ohne  dafs  in  der  Flüssigkeit  eine  Andeutung  von  Fäulnifs 
an  bemerken  war. 

G.  Harley  (3)  hat  Beobachtungen  angestellt  über  Biat. 
das  Verhalten  des  Bluts  gegen  eine  Anzahl  meist  giftiger 
Stoffe  (Schlangengift,  Harnsäure,  Zucker,  Blausäure,  Urara, 
Antiar,  Stryehnin,  Brucin,  Chinin,  Morphin,  Chloroform, 
Aether,  Alkohol,  Amjlen,  Quecksilberchlorid,  Arsen, 
Brechweinstein  und  Zinkvitriol).  Wir  müssen  bezüglich 
der  Resultate  (im  Allgemeinen  Beschleunigung  oder  auch 
Verzögerung  der  Oxydation  oder  Eohlensäurebildung)  auf 
die  Abhandlung  verweisen. 

Q.  G.  Stokes  (4)  hat,    von    den    Beobachtungen  BimtkiMoir. 
Hoppe's  (5)  über  das  Spectrum  des  Blutfiftrbstoffs  aus- 
gehend,  das   optische  Verhalten   dieses  Farbstoffs  unter 
reducireoden  und  ozjdirenden  Einflüssen  untersucht    Der 
wässerige  Auszug  des  Blutkuchens  oder  auch  das  mit  viel 


(1)  J.  pharm.  [8]  XLV,  96  (vgL  «ach  XLV,  173).  —  (8)  J.  phsm. 
[8]  XLVI,  62.  ~  (8)  Lond.  R.  Boc.  Proo.  XIII,  167.  —  (4)  Lond.  B. 
Soo.  Proc.  XIII,  855;  PhiL  Mag.  [4]  XXVIII,  891;  2;eitsohr.  Cbem. 
1S65,  48;  Ohem.  Geutr.  1865,  413;  Zeitiehr.  anal.  Chem.  III,  482.  — 
(5)  JabrMber.  f.  1862,  585. 
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Bi-ifftator  Wasser  verdttonte  Blot  indert  seine  Farbe  auf  Zosats 
einer  mit  Ammoniak  oder  kohlens.  Natron  übers&ttigten 
weinsäorehaltigen  Lösung  eines  Etsenozjdalsalses  sogleich 
in  ein  dunkleres  Purpurrotb,  und  die  beiden  characteristi- 
sohen  Absorptionsstreifen  sind  dann  durch  einen  einsigen, 
mehr  in  der  Mitte  von  D  und  E  liegenden  und  in  den 
Umrissen  weniger  scharfen  ersetzt.  An  der  Luft,  schneller 
noch  beim  Schütteln  damit,  nimmt  die  Lösung  ihre  nr- 
sprtlnglichen  optischen  Eigenschaften  wieder  an  und  ver- 
liert sie  wieder  bei  erneutem  Zusate  des  Rednctionsmittels. 
Läfst  man  die  reducirte  Lösung  in  einer  tbeilweise  damit 
angefüllten  Proberöhre  einige  Zeit  an  der  Luft  stehen,  so 
zetg^  der  obere  (oxydirte)  Theil  zwei  und  der  untere 
(nicht  ozydirte)  Theil  einen  Absorptionsstreifen,  die  gabel- 
förmig in  einander  yerlaufen.  Statt  des  Eisenoxydulsalzes 
lassen  sich  mit  wesentlich  demselben  Erfolg  auch  andere 
reducirend  wirkende  Substanzen  (wie  Zinnchlorür,  Schwefel- 
ammonium)  anwenden.  Stokes  bezeichnet  den  Blutfarb- 
stoff als  Oruorin  und  unterscheidet  die  oxjdirte  (sauerstoff- 
reichere) Form  als  Scharlaeh-Omarin ,  die  reducirte  als 
Purpur-Oruarin.  Ueberlftlst  man  die  Blutlösung  in  einem 
ganz  oder  nur  tbeilweise  verschlossenen  Geftfs  sich  selbst, 
so  wird  sie  ebenfalls  dunkelroth  und  zeigt  dann  das  Spec- 
trum des  Purpurcruorins ,  welches  beim  Schtttteln  mit 
Luft  wieder  in  Scharlachcruorin  übergeht.  Versetzt  man 
die  Lösung  des  letzteren  mit  ganz  wenig  von  der  alkali- 
schen ZinnoxyduIIöflung ,  so  tritt  sogleich  Beduction  des 
Farbstoffs,  beim  Schütteln  mit  Luft  wieder  Oxydation 
und  beim  Stehen  wieder  Beduction  ein ,  was  darauf  hin- 
deutet ,  dafs  das  Purpurcruorin  den  freien  Sauerstoff  be- 
gieriger aufnimmt,  als  das  Zinnoxydul,  obgleich  das  letz- 
tere reducirend  auf  das  Scharlachcruorin  wirkt  —  Durch 
Zusatz  von  etwas  Essigsäure  oder  Weinsäure  wird  die 
BlutlöBung  braunroth  und  zeigt  dann  ein  neues  characteri- 
stisches  System  von  Absorptionsstreifen,  welches  dem  des 
Uämatins   ähnlich   ist  und   einem  Zersetzungsproduct  des 
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QrsprüBglicben  BlutfarbBtoffs  durch  Säaren  angehört.  — 
Eine  alkalische  Lösung  von  Hämatin  zeigt  auf  Zusatz 
eines  der  oben  genannten  Keductionsmittel  zwei  deutliche 
Streifen 9  welche  etwas  entfernter  von  D  liegen,  als  die 
des  Scharlachcruorins  und  durch  Schütteln  mit  Luft  wie^ 
der  in  die  des  ozjdirten  (braunen)  Hämatins  übergehen. 
—  S tokos  vermuthet;  in  dem  venösen  Blut  sei  ein  Theil 
des  Cruorins  als  Furpurcruorin  vorhanden;  dasselbe  ver- 
wandle sich  in  der  Lunge  durch  Sauerstoffaufnahme  in 
Scharlachcruorin  und  dieses  übertrage  den  Sauerstoff  auf 
die  Blutbestandtheile. 

F.  Hoppe-Seyler  (1)  hat  Seine  Untersuchung  über 
den  Blutfarbstoff  (2)  auch  auf  das  chemische  Verhalten  aus- 
gedehnt Er  bezeichnet  denselben,  zur  Vermeidung  von 
Verwechselungen,  als  Hämatoglobulin  oder  Hämoglobin,  Im 
Blute  vom  Menschen,  Hund,  Bind,  Schaf,  Meerschwein- 
chen, Ratte,  Maulwurf,  Maus,  Igel,  Gans,  Taube,  Huhn, 
Frosch,  Natter,  Schildkröte,  also  wahrscheinlich  im  Blut 
aller  Wirbelthiere,  existirt  in  den  Blutkörperchen  kein 
anderer  Farbstoff  als  Hämaglobin,  namentlich  fehlt  darin 
das  (bis  jetzt  nicht  rein  erhaltene)  Hämatin.  Während 
die  rothen  Blutkörperchen  des  Menschen  und  vieler  Säuge- 
thiere  fast  ausschliefslich  nur  Hämaglobin  enthalten,  finden 
sich  in  denen  der  Vögel  und  mehrerer  Säugethiere,  neben 
letzterem,  noch  wesentliche  Mengen  von  Eiweifskörpern, 
nach  deren  Abscheidung  erst  das  Blut  krystalltsirt  werden 
kann.  Die  rothen ,  durch  Salzlösungen  isolirten  Blut- 
körperchen vom  Hunde  krjstallisiren  bei  Wasserzusatz 
bis  auf  den  geringen  (etwa  2  pC.  der  Flüssigkeit  betra- 
genden), im  Wasser  sich  lösenden  Theil  des  Farbstoffs. 
Durch  ümkrjstallisiren  läfst  sich  das  Hämaglobin,  so  lange 
es  unzersetzt  ist,  rein  erhalten.     Es  bleibt  unverändert  in 


(1)  Aus  dem  ArcK  f.  pathol.  Anat  und  Physiol.  XXIX,  258,  597 
in  Zeitsehr.  Cbem.  Pharm.  1864,  841;  Chem.  Centr.  1864,  582.  ^ 
(2)  Vgl-  Jabresber.  f.  1862,  585. 
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Bi«itarut«ff.  gehwach  alkaliBcher  Ldsang^,  bei  Anwesenheit  von  Eiweils- 
körpern  oder  bei  0^;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (be- 
sonders schnell  in  mit  Kohlensänre  ges&ttigter  Lösung) 
oder  beim  Trocknen  eerfftUt  es  unter  Bildung  eines  brian- 
lichen ^  unkrystallisirbaren ;  eine  kräftige  Absorption  zwi- 
schen G  und  D  zeigenden  Körpers.  In  Berührung  mit 
Alkalien  oder  S&uren  spaltet  sich  das  Hftmaglobin  in  Hfir 
matin  und  Globulin ;  durch  einen  grofsen  Ueberschufs  von 
Eisessig  aerfiült  es  bei  Anwesenheit  von  Chlormetallen  in 
Globulin  und  in  krystallisirendes  Hämin.  Letzteres  (3,86  pC. 
des  Hämaglobins  betragend)  ist  eine  Verbindung  von  Salz- 
säure mit  Hämatin ;  es  zerfiült  durch  Alkalien  in  Chlor- 
metall und  in  Hämatin ,  welches  durch  Verdampfen  der 
mit  Ammoniak  zersetzten  Lösung  und  Behandlung  des 
Bückstands  mit  Wasser  rein  erhalten  werden  kann.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  das  Hämin  unter  Entwickelung 
von  Salzsäure  und  durch  Zusatz  von  Wasser  wird  nun 
ein  dem  Hämatin  ähnlicher ,  aber  eisenfreier ,  in  Alkalien 
löslicher  (und  dann  4  Absorptionsstreifen  in  Roth,  Gelb 
und  Grau  zeigender)  Körper  gefUlt  —  Das  in  niederer 
Temperatur  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  umkrystalli- 
sirte  Hämaglobin  ist  nach  dem  Trocknen  über  Schwefel- 
säure unter  0^  ein  hellziegelrothes,  noch  3  bis  4  pC.  Was- 
ser enthaltendes  Pulver^  dessen  wässerige  Lösung  durch 
Zusatz  von  Alkohol  und  Abkühlen  wieder  krystallisirt, 
rieh  mit  Sauerstoff  hellroth  färbt  und  auch  das  unverän* 
derte  optische  Verhalten  des  Hämaglobins  zeigt,  zum  Be- 
weis, dafs  der  trockene  Blutfarbstoff  weniger  leicht  ver- 
änderlich ist  als  die  Lösung.  Auch  das  gelöste  Häma- 
globin verändert  sich  weniger  rasch  als  die  Eiweifskörper 
und  man  erhält  eine  von  letzteren  fast  völlig  befreite,  aber 
nicht  krystallisirende  Lösung  des  Farbstofis,  wenn  man 
mit  Vs  VoL  Wasser  verdünntes  Blut  im  Wasserbad  auf 
73  bis  74^  erwärmt,  dann  rasch  auf  zerstossenes  Eis  giefst 
und  von  dem  coagulirten  Eiweifs  abfiltrirt.  Die  hellrothe 
Farbe  des  Hämaglobins  ist  durch  einen  geringen,  mit  dem 
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Trocknen  sich  noch  vermindernden  Gehalt  an  lose  gebnn-  »«rtAA^oir. 
denem  Sanerstoff  bedingt.  Ein  dünner,  100  Gnn.  trocke- 
nes Hämaglobin  enthaltender  Krystallbrei  entwickelte  unter 
der  Luftpumpe  63,6  CC,  nach  dem  Abpressen  zwischen 
Papier  58,4  CG.  und  nach  dem  Trocknen  unter  0^  41,1  CG. 
Sauerstoff  von  0^  und  0,76  M.  Druck.  Diese  Quantität 
ist  uneureichend ,  um  die  in  den  Blutkörperchen  des  cir- 
kulirenden  Blutes  absorbirten  Sauerstoffmengen  zu  erklären, 
aber  es  ergiebt  sich  daraus,  dafs  die  Aufnahme  des  che- 
misch gebundenen  Sauerstofis  durch  das  Hämaglobin  an  den 
Wassergehalt  geknüpft  ist,  in  der  Art,  dafs  die  Absorption 
mit  dem  Sinken  des  letzteren  abnimmt.  Sehr  schöne  und 
auch  haltbarere  Krystaile  des  Hämaglobins  erhält  man  aus 
mit  Kohlenozjd  behandeltem  Hunde-  oder  Gänseblut  oder 
aus  der  Lösung  der  reinen  Krystalle.  Die  mit  Kohlen- 
oxyd dargestellten  Krystalie  haben  die  Form  des  sauer- 
stoffhaltigen Hämaglobins  und  die  Farbe  des  mit  Kohlen- 
oxyd  behandelten  Bluts;  auch  entwickeln  sie,  im  Vacuum 
erhitzt,  etwas  Kohlenoxydgas  (auf  100  Grm.  trockenes  Häma- 
globin etwa  13,4  GC.)-  Die  Analyse  des  trockenen,  brim 
Einäschern  reines  Eisenoxyd  hinterlassenden  Hämaglobins 
ergab  als  Durchschnittszahl  mehrerer  Analysen  (bei  denen 
jedoch  der  Schwefel  nicht  bestimmt  wurde)  und  überein- 
stimmend mit  G.  Schmidts  (1)  Analyse  (nach  Abzug  der 
phosphors.  Salze)  : 

C  H       *    N  Fe  8  0 

64,2        7»2        16,0        0,42  —  —     (Hoppo-Seyler) 

64,2        7,2        16,8        0,48        0,67        20,2    (Sobmidt). 

Das,  wie  oben  erwähnt,  aus  dem  Hämaglobin  durch  Be- 
handlung mit  etwas  Ghlornatrium  und  Eisessig  neben  Glo- 
bulin entstehende  Hämin  (sahss.  Hämatin)  enthält  3,47  bis 
4,83  pG.  Chlor;  die  Analyse  des  daraus  dargestellten 
Hämatins  führte  zu  Zahlen,welche  der  Formel  648H6iN6Fes99 


(1)  A.  Böttcher,  Aber  BlatkrTsUUe,  Dorpat  1862. 
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entsprechen.  Die  daraus  für  das  Hämin  sich  ableitende 
Formel  GisHsiNeFese»,  HQ  verlangt  3,64  pO.  Chlor.  Durch 
Vergleichnng  dieser  Formel  mit  der  von  Städeler  fbr 
das  Bilirubin  aufgestellten  (vgl.  S«  657)  ergiebt  sich  die 
Beziehung  : 

EUlmatiD  Bilimbin 

2  G48H«iNeFes^9  +  3  H,0  «  6  GiJB^Jit^g  +  3  Fe^O. 

ÜUi'cTJb"  ^'  M'Donnel  (1)  hat  Seine  Beobachtungen  (2)  über 
'i!r^r'*'  ^^^  Verbreitung  des  Amyloids  im  thierischen  Organismus 
fortgesetsst.  Er  bestätigt  dafür  die  Formel  CisHieOio^  aber 
nicht  die  rechtsdrehende  Wirkung  auf  polarisirtes  Licht, 
sofern  keine  klare  wirkliche  Lösung  dieses  Körpers  in 
Wasser  zu  erhalten  ist.  Das  Amyloid  findet  sich,  wie 
schon  früher  angegeben,  in  dem  Knorpelgewebe,  in  den 
EpitheHaleellen  der  Haut,  in  den  Horngebilden,  EJauen, 
Hufen  u.  s.  w«,  während  der  ersten  Bntwickelungsperiode 
des  Fötus  ^  in  besonders  grofser  (oft  50  pC.  der  Trocken- 
substaae  betragender)  Menge  aber  in  dem  Gewebe  der 
Lungen  und  freiwilligen  Muskeln  des  Säugethier-Embryos, 
während  es  aus  dem  Herzmuskel  zur  Zeit  der  Geburt  ver- 
schwindet. In  der  Leber  tritt  das  Amyloid  erst,  unter  lang- 
samer Zunahme  der  Menge,  in  einer  späteren  Entwickelungs- 
periode  des  Fötus  auf.  Das  Hern  eines  jungen  Hirsches 
oder  Kalbs,  sowie  die  Haarwurzeln  der  erwachsenen  Thiere 
enthalten  kein  Amyloid. 
o«ii«.  ^,  Froehde  (3)  hat  in  einer  vorläufigen  Mittheilung 

Seine  Ansicht  über  die  Abstammung  der  Gallensäuren  ent- 
wickelt. Er  vermuthet,  sofern  bei  der  Behandlung  von 
Choloidinsäure  mit  zweifach -chroms.  Kali  und  Schwefel- 
säure als  flüchtiges  Product  Collinsäure,  C18H4O4  (neben 
Essigeäure  und  geringen  Mengen  flüchtiger  Fettsäuren) 
entsteht,  dafs  das  Badical  der  auch  als  Oxydationsproduct 
der  Albuminate  (4)  auftretenden  Collinsäure  als  gepaarte 


(1)  Lond.  R.  80c.  Proc.  XIII,  817.   —    (2)  Jahresber.  f.  18S8,  661. 
(8)  Zeittchr.  Cbem.  Pham.  1864,  464.    ->   (4)  Jahrwber.  f.  1860 ,  569. 
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Fettsäure  in  den  Gallensäuren  enthalten  sei.  Das  Cholaorol 
Bedtenbacher's  hält  Er  für  die  (mit  Wasser  und  Sal- 
petersäure verbundene)  Nitroverbindung  des  Aldehyds  der 
Collinsäure.  Die  chemische  Function  der  Leber  (Zucker- 
bereitung und  Gallenabsonderung)  ist  nach  Froehde  die 
Spaltung  eines  Albuminats,  wahrscheinlich  des  Fibrins^  als 
deren  Hauptproducte  Zucker;  Gallensäuren^  Sarktn,  Xän- 
tbin^  Leuciu;  Tyrostn  und  wahrscheinlich  auch  Cholesterin 
hervorgehen. 

G.  Städeler  (1)  hat  die  Farbstoffe  der  Galle  einer  o«»"«««*- 
genaueren  Untersuchung  unterworfen.  Zu  ihrer  Darstellung 
erschöpft  man  stark  gefärbte  und  gepulverte  Gallensteine 
mit  Aether,  heifsem  Wasser  ^  Chloroform  und  schliefslich 
mit  verdünnter  Salzsäure.  Siedendes  Chloroform  entzieht 
nun  dem  braungrtinen  Rückstand  einen  braunen  Farbstoff 
(Bilifuscin),  neben  einem  Theil  des  Gallenroths  (Bilirubins), 
während  der  hierbei  ungelöst  bleibende  Theil  an  Weingeist 
den  grünen  Farbstoff  (Biliprasin)  und  nun  an  heifses  Chloro- 
form auch  den  Best  des  Bilirubins  abgiebt.  Zur  annähern- 
den Trennung  des  Bilifuscins  und  Bilirubins  wird  der 
Chloroformauszug  verdampft  und  der  Bückstand  mit  ab- 
solutem Alkohol  behandelt;  wobei  der  erstere  Farbstoff; 
neben  anderen  Substanzen,  in  Lösung  geht;  während  un- 
reines Bilirubin  zurückbleibt.  Den  in  Wasser,  Weingeist, 
Aether,  Chloroform  und  verdünnten  Säuren  unlöslichen 
huminähnlichen  Rückstand  bezeichnet  Städeler  als  Bili- 
loimin.  1)  Bilirubin,  Dieses  in  den  menschlichen  Gallen- 
steinen in  vorwiegender  Menge  vorkommende  Pigment 
wird  durch  wiederholtes  Lösen  in  Chloroform,  Verdunsten 
des  Filtrats,  Waschen  des  Bückstandes  mit  Aether  und 
Weingeist,  nochmaliges  Lösen  in  Chloroform  und  Fällen 
der   concentrirten   Lösung    mit   Weingeist   rein   erhalten. 


(1)   VierteljabrMchr.   der   nattirforach.    Gesellsch.   in   Zürich    Vllly 
841 ;  Ann.  Ch.  Phann.  CXXXIl,  823 ;  Bull,  soc  ohim.  [3]  IV,  67. 

Jahr«*b«richl  f.  01i«u.  n.  ■.  w.  ror  1M4.  42 
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^^J!^^  £•  bildet  ein  amorphes  orangerotbes  oder  kryatalUiiiseiiee 
dnnkelrothes  Pulver,  dessen  Anaijse  der  Formel  CtsHigNsOf 
entspricht.  Es  ist  ganz  nnlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig 
löslich  in  Aether  oder  Weingdst,  aber  leicht  löslichi  nament- 
lich im  amorphen  Zustande,  in  Chloroform,  Schwefelkohlen* 
Stoff,  Benaol  und  (in  der  Wärme)  auch  in  Terpentinöl  oder 
fetten  Oelen.  Die  Lösung  in  Chloroform  (1)  ist  rein  g^lb 
bis  orangeroth,  die  in  heifsem  Weingeist  goldgelb.  In 
alkalischen  Flüssigkeiten  löst  sich  das  Bilirubin  mit  tief 
orangerother,  bei  starker  Verdünnung  gelber  Farbe.  Eine 
15  Millim.  dicke  Schicht  der  alkalischen  Lösung  ist  bei 
15000 facher  Verdünnung  orangefarbig,  bei  25000-  bis 
100000  facher  rein  gelb ,  welche  Färbung  in  dickerer 
Schichte  noch  bei  millionfacher  Verdünnung  wahrso- 
nehmen  ist  Selbst  bei  30-  bis  40000  facher  Verdünnung 
färben  die  Lösungen  die  Haut  noch  deutlich  gelb,  woraus 
sich  die,»  bei  der  Gelbsucht  oft  rasch  eintretende,  gelbe 
Färbung  des  Auges  und  der  Haut  erklärt.  Im  directen 
Sonnenlicht  zersetzen  sich  die  alkalischen  Lösungen  rasch 
und  verlieren  die  Eigenschaft,  durch  Salzsäure  gefallt  zu 
werden.  Die  dunkelorangefarbige  Lösung  des  BUirubius 
in  Natronlauge  läfst,  auf  Zusatz  eines  Ueberscbusses  der 
letzteren,  Bilirubinnatron  in  voluminösen  bräunlichen  Flocken 
fallen.  Schüttelt  man  eine  Lösung  des  Bilirubins  in  Chloro- 
form mit  ammoniakalischem  oder  natronhaltigem  Wasser, 
so  wird  das  Chloroform  entfärbt,  indem  aller  Farbstoff  in 
die  alkalische  Lösung  geht.  Btlirubinkalkj  CasHi^CaN^Oe, 
filllt  beim  Vermischen  einer  schwach  ammoniakalischen 
Lösung  des  Farbstoffs  mit  Chlorcalcium  in  rostfarbenen, 
nach  dem  Trocknen  dunkelgrünen,  metallisch  glänzenden 
Flocken  nieder.  Diese  Ealkverbindung,  aus  der  die  menscb- 


(1)  In  Zersetzung  begriffenes  Chloroform  löst  das  Bilirubin  mit 
grüner  Farbe,  wefshalb  sich  letzteres  zur  Prtifung  des  Chloroforms  auf 
seine  medioinische  Anwendbarkeit  eignet  Nicht  überactlidAnges  Cblor- 
wasser  bewirkt  ebenfalls  die  grüne  Flkrhung. 
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liehen  Gallensteine  zum  gröfsten  Theil  bestehen,  ist  in 
Aether,  Weingeist  and  Chloroform  so  gut  wie  unlöslich. 
Die  in  gleicher  Weise  dargestellten  Baryt-  und  Bleiver- 
bindungen  verhalten  sich  ganz  ähnlich ;  die  Silberverbin- 
dung bildet  bräunlich-violette,  auch  in  der  Siedehitze  nicht 
reducirbare  Flocken.  Mit  20procentiger  Salpetersäure  ver- 
wandelt sich  das  Bilirubin  erst  beim  Erwärmen  in  dunkel- 
violette, mit  gelber  Farbe  sich  lösende  Harzflocken;  con- 
oentrirte  reine  Salpetersäure  bildet  schon  in  der  Kälte  eine 
rotke,  beim  Erhitzen  nur  etwas  heller  werdende  Lösung. 
Versetzt  man ,  am  besten  alkalische  und  mit  etwa  dem 
gleichen  Vol.  Weingeist  vermischte  Lösungen  des  Bilirubins 
mit  conoentrirter,  etwas  rothe  rauchende  Säure  enthalten- 
der Salpetersäure,  so  geht  die  gelbe  Farbe  zuerst  in  grün, 
dann  blau,  violett,  rubinroth  und  endlich  in  schmutzig 
gelb  über.  Wird  nicht  geschüttelt,  so  zeigen  sich  alle 
diese  Farben  gleichzeitig  schichtenweise  übereinander ;  die 
Grenze  der  Beaction  tritt  erst  bei  70-  bis  80000  facher  Ver- 
dünnimg ein.  Vermischt  man  eine  nicht  zu  verdünnte, 
ammoniakalische  Bilirubinlösung  tropfenweise  mit  der  Unter^ 
Salpetersäure  enthaltenden  Säure,  unter  zeitweiligem  an- 
näherndem Neutralisiren  mit  Ammoniak,  so  bildet  sich  ein 
grüner,  allmälig  blauwerdender  Niederschlag,  der  nach 
dem  Auswaschen  mit  Wasser  an  Weingeist  ein  grünes 
Pigment  abgiebt,  während  ein  tief  schwarzblaues  Pulver 
ungelöst  bleibt.  Vermischt  man  die  gelbe  Lösung  des 
Bilirubins  in  Chloroform  mit  1  bis  2  Tropfen  Salpeter- 
säure, so  färbt  sie  sich  nach  und  nach  rubinroth  und  dann, 
auf  Zusatz  von  viel  Weingeist,  tief  blau,  oder  auch,  je  nach 
dem  früheren  oder  späteren  Weingeistzusatz,  grün  oder 
rotii.  Kalte  concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Bilirubin 
mit  bräunlicher,  allmälig  violettgrün  werdender  Farbe; 
Wasser  scheidet  dann  dun*kelgrüne,  in  Weingeist  mit  vio- 
letter Farbe  lösliche  Flocken  ab.  Bauchende  Salzsäure 
erzeugt  braune  huminartige  Körper.  Natriumamalgam 
verwandelt  die  tiefrothbraune  Farbe  der  alkalischen  Lösung 
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^Julff^'  des  BiUrabins  in  blafsgelb.  2)  Büwerdm*  Die  Lösung 
des  BilirubiDS  in  überschüssiger  Natronlauge  färbt  sich, 
beim  anhaltenden  Schütteln  mit  Luft,  unter  Aufnahme  von 
Sauerstoff  grün  und  giebt  dann  mit  Salzsäure  einen  in 
Äether  und  Choroform  unlöslichen ;  aber  in  Weingeist 
(unter  Kücklassung  von  etwa  unzersetstem  Bilirubin)  mit 
prachtvoll  grüner  Farbe  löslichen  Niederschlag.  Salpeter- 
säure färbt  die  grüne  Lösung  zuerst  blau,  dann  violett, 
roth  und  schliefslich  schmutziggelb.  Dafs  dieser  grüne, 
schon  von  Heintz  (1)  analysirte  Farbsto£P  nicht  durcli 
einfache  Sauerstoffiaufnahme  aus  dem  Bilirubin  entstehen 
kann,  ergiebt  sich  daraus,  dafs  eine  Lösung  des  Bilirubins 
in  Natronlauge  nach  dem  Kochen^  auch  bei  völligem  Ab- 
Bchlufs  der  Luft,  beim  Uebersättigen  mit  Salzsäure  nicht 
mehr  die  orangefarbenen  Flocken  des  unveränderten  Bili- 
rubins, sondern  einen  dunkelgrünen  Niederschlag  giebt, 
der  alle  Eigenschaften  des  Biliverdins  hat.  Von  dieser 
Beobachtung  ausgehend  berechnet  Städeler  für  daa  Bili- 
verdin  die,  auch  mit  der  Analyse  besser  übereinstimmende 
Formel  CnHsoNsOio;  und  seine  Bildung  durch  Oxydation 
an  der  Luft  entspräche  dann  der  Gleichung  I^  die  durch 
Kochen  des  Bilirubins  mit  Natron  der  Gleichung  U,  unter 
der  Annahme,  dafs  in  letzterem  Fall  noch  ein  zweiter  Kör- 
per entstehe,  der  vielleicht  mit  dem  Reductionsproduct 
durch  Natriumamalgam  identisch  ist : 

Bilirabin  Büirerdin 

I.    C«H,,N,0.  +  2  HO  +  2  O  =  CmH,oN,Ojo 

Bilirabin  BiliTerdin 

II.    2  C^HigNjOe  +  4  HO  =  C„H^N,Oio  +  C„H«>N,0«. 

Für  die  aufgestellte  Formel  des  Biliverdins  spricht  noch 
die  Thatsache,  dafs  die  grüne  alkalische  Lösung  desselben 
allmälig  dunkelbraun  wird  und  dann  mit  Salzsäure  einen 
Niederschlag  giebt,  dessen  grüne  weingeistige  Lösung  durch 


(1)  Jahresber.  f.  1861,  606. 
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Alkali  wieder  bfaan  wird  und  mit  Salpetersäure  das  Farben- 
spiel des  unten  erwähnten  (von  dem  Biliverdin  nur  um 
die  Elemente  von  2  HO  sich  unterscheidenden)  Biliprasins 
zeigt.  Das  Biliverdin  findet  sich  nicht  oder  nur  spurwejse 
in  den  Gallensteinen.  3)  Bilifusdn,  Zur  Darstellung  dieses 
braunen  Farbstofis  wird  die  oben  erwähnte  weingeistige 
Lösung  enr  Trockne  verdunstet,  der  schwarzbraune  Rück- 
stand (zur  Entfernung  fetter  Säuren)  mit  absolutem  Aether 
und  Chloroform  bebandelt  und  dann  der  hierbei  ungelöst 
bleibende  Theil  in  absolutem  Weingeist  gelöst.  Die  letz- 
tere Lösung  hinterläfst  das  Bilifuscin  als  fast  schwarze^ 
glänzende  spröde  Masse  von  dunkelbraunem  Pulver.  Seine 
Analyse  ergab  die  Formel  CssHsoNsOs;  die  sich  von  der 
des  Bilirubins  nur  durch  den  Mehrgehalt  von  2  HO  unter- 
scheidet. Das  in  den  Gallensteinen  nur  in  sehr  geringer 
Menge  enthaltene  Bilifuscin  verhält  sich  gegen  Salpeter- 
säure dem  Bilirubin  ähnlich ;  es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser^ 
Aether  und  Chloroform,  leicht  löslich  in  Weingeist  oder 
verdünnten  Alkalien  mit  tief  brauner  Farbe;  aus  letzteren 
wird  es  durch  Salzsäure  in  braunen  Flocken  gefällt. 
Die  ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Chlorcalcium  einen 
braunen  Niederschlag;  die  Lösung  in  Natron  zersetzt  sich 
an  der  Luft  ohne  wesentliche  Aenderung  der  Farbe. 
4)  Büipramn.  Die  auf  dem  S.  657  angegebenen^  Wege 
gewonnene  weingeistige  Lösung  des  (in  den  Gallensteinen 
ebenfalls  nur  in  geringer  Menge  vorhandenen)  Biliprasins 
wird  zur  weiteren  Reinigung  des  Farbstoffs  verdampft,  der 
gepulverte  Rückstand  mit  Aether  und  Chloroform  behan- 
delt und  dann  in  wenig  kaltem  Weingeist  gelöst.  Die  tief- 
grüne Lösung  hinterläfst  den  reinen  Farbstoff  als  glänzende, 
fast  schwarze,  spröde  Kruste  von  grünlich-schwarzem  Pul- 
ver, dessen  Analyse  der  Formel  CssHtsNiOit  entspricht. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  Aether  und  Chloroform,  aber 
leicht  löslich  mit  rein  grüner  Farbe  in  Weingeist  Diese 
Lösung  unterscheidet  sich  von  der  des  Biliverdins,  dafs  sie 
durch  Ammoniak  braun  wird,  und  von  der  des  Bilifuscins, 
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GmiuDftfb.  jijg  ^le  braune  Farbe  durch  SalzsIUire   wieder  in  irrllB 
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übergeht.  Mit  SalpetereSure  giebt  die  Loaang  des  Bili- 
prasins  ebenfalls  eine  schöne  Pigmentreaction^  bei  der  nur 
das  Blau  undeutlich  ist  In  reinen  Alkalien ,  weniger  in 
kohlensauren^  löst  sich  das  Biliprasin  leicht  auf;  die  stark 
verdünnten  Lösungen  haben  die  Farbe  des  braunen  icteri- 
sehen  Harns  und  werden,  wie  dieser,  beim  Ansäuren  wie- 
der grün.  5)  BiUhumin,  Es  findet  sich  in  ansehnlicher 
Menge  in  den  Gallensteinen,  bildet,  wie  schon  oben  er- 
wähnt, den  in  Aether,  Wasser,  verdünnten  Säuren,  Chloro- 
form und  Weingeist  unlöslichen  Bückstand  derselben  und 
tritt  als  schliefsliches  Zersetzungsprodnct  der  sämmtlichen 
Gallenfarbstoffe  auf,  wenn  dieselben  in  natronhaltiger  Lö- 
sung der  Luft  ausgesetzt  werden.  Es  ist  bis  jetst  nicht 
in  reinem  Zustande  dargestellt.  —  Städeler  zeigt  femer 
noch,  durch  eine  Vergleichung  des  aus  menschlicher  Galle 
durch  Behandlung  mit  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  oAet 
Benzol  abgeschiedenen  krystallisirten  Bilirubins  mit  dem 
von  Bobin  (1)  analysirten  Hämatoldin,  dafs  kein  ge- 
nügender Grund  vorliegt,  um  beide  allerdings  nahe  ver- 
wandte Körper  Air  identisch  zu  halten.  Aufser  den  be- 
schriebenen Gallenpigmenten  kommen  noch  andere  vor, 
die  mit  Salpetersäure  eine  Farbenreaction  geben.  So  der 
oben  erwähnte,  ans  Bilirubin  durch  zersetztes  Chloroform 
entstehende,  in  Aether  unlösliche,  dann  der  von  Seh  er  er  (2) 
aus  icterischem  Harn  abgeschiedene,  in  Aether  lösliche 
grüne  Farbstoff.  Einen  dritten  grünen,  in  Aether  schwer 
löslichen,  stickstoffreicheren  Farbstoff  fand  Städeler  in 
einem  Gallenstein.  Bezüglich  der  früher  (3)  schon  be- 
schriebenen Bildung  von  Gallenfarbstoffen  durch  Zersetz- 
ung von  Gallensäuren  mit  concentrirter  Schwefelsäure  giebt 
Städeler  jetzt  an,  dafs  auch  die  stickstoff&reie  Cbolsäure 
in  gleicher  Weise  wie  die  Glycocholsäure  oder  Taurochol- 


(1)  Jahresber.  f.  1855,  788,*  Tgl.  «ueh  Jahresber.  f.  1860,  0T7.  — 
(2)  BerBeliuB'  Jahreiber.  XXVI,  845.  -   (S)  Jabrwber.  f.  1866,  710. 
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fliure  in  Farbetoffe  ttbMf;ehe  and  dafs  demnaoh  eine  Um-  ^"^^/^ 
Wandlung  der  Gallensäaren  in  die  wirklichen  Gallenfarb* 
Stoffe  in  der  Bintbahn  nicht  mehr  ansunehmen  sei.  Von 
der  lliatsacbe  ausgehend,  dafs  bei  eintretendem  Icterus 
die  Herathätigkeit  sich  bedeutend  bu  vermindern  pflegt^ 
und  gestutzt  auf  Versuche  von  Böhrig(l);  durch  welche 
nachgewiesen  wird,  dafs  solche  Störungen  allein  den  6al* 
lensäuren  sniuschreiben  sind^  hält  Städeler  es  fürwahr* 
seheinlich;  dafs  die  Pigmentbildung^  nach  Einführung  von 
Gailens&uren  in  das  Blut,  von  dieseb  Kreislaufsstörungen 
abhängig  sei. 

R.  L.  M  a  1 7  (2)  hat  gezeigt,  dafs  der  nach  B  r  ü  c  k  e's  (3) 
Verfahren  aus  Menschengalle  (4)  mittelst  Chloroform  dar- 
gestellte krjstallisirte  rothgelbe  Farbstoff  (das  Cholepyrrhin 
oder  Biliphäio)  sich  wie  ein  Amid  des  Biliverdins  verhält. 
Alkoholische  oder  wässerige  Ealilösung  entwickelt  aus  dem 
Oholepjrrhin  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ammo- 
niak, indem  die  Flüssigkeit  zuerst  roth,  dann  grüngelb  wird. 
Barytwasser  oder  Kalkmilch  entwickelt  damit  erst  beim 
Sieden  Ammoniak,  unter  Abscheidung  einer  grünen  Barjt- 
oder  Ealk-Verbindung.  Erhitzt  man  eine  gesättigte  Lö- 
sung des  Cholepjrrhins  in  Chloroform  mit  Vs  Vol.  Eisessig 
8  bis  12  Stunden  lang  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100^, 
so  bildet  sich  eine  dunkelgrüne  Lösung,  welche  an  Wasser 
(neben  dem  Ueberschnfs  der  Essigsäure)  essigs.  Ammoniak 
abgiebt,  während  das  Chloroform  beim  Verdunsten  einen 
schwarzgrünen  Rückstand  von  reinem  Biliverdin  zurück- 
läist*    Sahssäure  oder  Weinsäure  bewirken   dieselbe  Spal- 


(1)  Ueber  den  EinfloTs  der  Qalle  auf  die  Herztbfttigkeit ;  Inaugural* 
DiBiertatioii,  Leipzig  1868.  —  (2)  Wien.  Acad.  Her.  XLIX  (2.  Abth.), 
4M;  AHH.  Ob.  Pba^m.  CXXXI!,  127;  Cbem.  Gentr.  1865,  75;  ZeitBobr. 
Cbem.  Pbann.  1864,  656;  Zeitacbr  anal.  Cbem.  III,  520;  Instil  1864, 
891;  Bull.  800.  cbim.  [2]  IV,  158.  ~  (8)  Jahresber.  f.  1859,  607.  — 
(4)  Die  grftDe  Ocbsengalle  oder  SohafgaUe  entbait  zu  wenig  Cbolepyrrbin 
Qttd  die  dnakelgelbe  Sobweinegalle  tritt  an  Cbloroform  ebentalls  nur 
geringe  Mengen  ab. 
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ftoDg,  nur  weniger  Tolkttiiclig*  Die  weingeistige  Ldeoiig 
des  so  erbaltenen  Biliverdins  wird  nnter  Abscheidmig  des 
leteteren  dorch  Wasser  gefiiUt;  Salpetersftare  ensengt  da- 
mit die  Beaction  des  Gallenfiu'bstoffii ;  Kalilange  ftrivt  die 
Lösimg  saftgrün,  spftter  gelb  and  anch  die  Ammoniak- 
oder Natronverbindnng  des  BiliTerdins  ist  mit  grüner  Farbe 
löslich,  wärend  Kalk,  Baryt »  sowie  Bleisncker  unlösliche, 
dankelgrüne  Niederschläge,  Salpeters.  Silber  aber  dunkel- 
braune  Färbung  erzengen.  --  Erwärmt  man  eine  mit  Am- 
moniakgas gesättigte  Lösung  Ton  Biliverdin  in  Chloroform 
anf  120  bis  130^,  so  bleibt  nach  der  Verflüchtigung  des 
letzteren  ein  braungelber  Bückstand»  der  im  Wesentlichen 
aus  Cholepyrrhin  besteht  und  aus  Chloroform  in  den  ur- 
sprünglichen Krystallen  wieder  erhalten  werden  kann. 
lUrB.  Q,  Morin  (1)  hat  die  im  menschlichen  Harn  enthal- 

tenen Gase  bestimmt.  Sie  bestehen^  wie  die  des  Bluts, 
aus  Koblensäuroi  Sauerstoff  und  Stickstoff,  deren  Verhält- 
nifs  je  nach  der  gröfseren  oder  geringeren  Intensität  der 
Respiration  wechselt.  Im  Mittel  mehrerer  Versuche  ent- 
hält 1  Liter  Harn  an  diesen  Gasen  in  Cubikcentimetem : 


EohleDBllare 

Sanerttoff 

BtiokatofT 

Harn  nach  Buhe               11,877 

0.498 

7^494 

Hani  nach  Bewegung      22,880 

0,466 

8v2i4. 

W.  Marcet  (2)  kündigt  die  Existenz  einer  neuen 
amorphen  (aber  coUoidalen)  stickstoflfreien  Säure  im  noi^ 
malen  ^menschlichen  Harn  an.  Man  erhält  diese  Säure 
durch  Verdampfen  des  Harns  mit  Thierkohle  und  Diar 
lysiren  des  mit  Barytwasser  gefiUlten  Filtrats  während 
24  Stunden.  Die  dialjsirte  und  nochmals  verdampfte  Elüs- 
sigkeit  wird  mit  Bleiessig  gefällt,  der  gut  ausgewaschene 
Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  erhal- 
tene Lösung  mit  Thierkohle,  dann  (zur  Entfernung  von 


(1)  J.  pbarm.  [8]  XLV,  896 ;  Vierteljahrssohr.  pr.  Phann«  XIV,  416. 
—  (2)  Lond.  B.  0oo.  Proo.  XIII,  814;  Chem.  News  X,  14;  N.  Anh. 
ph.  nat.  XX,  846. 


Th&erohemie.  0^5 

etwms  Salsstare)  mit  koUens*  Silber  behandelt,  und  schliers«  "*'"- 
lieb;  naoh  der  Ffillang  des  SUberUberBchnases  mit  Schwefel- 
wMBer8to£F,  noebmak  mit  Bleiessig  gefiült.  Durch  Zer- 
setamog  dieses  Bleisalses  erhält  man  eine  stark  sauer  und 
etwas  adstringirend  sohmeckende  Flüssigkeit ,  welche  su 
einem  bygroscopischen ,  leicht  in  Wasser  aber  kaum  in 
Alkohol  oder  Aether  löslichen  Sjrup  eintrocknet  Die  Sflure 
ist  optisch-inactiT  und  fiiUt;  wie  Essigsäure ,  Casein,  aber 
nicht  Albumin«  Die  neutralen  Salse  sind  sämmtlich  in 
Wasser  löslich ;  das  mit  basisch-essigs*  Blei  erhaltene  un- 
lösliche (and  nach  Marcet's  Ansicht  2  Aeq.  Säure  ent- 
haltende) Bleisala  ergab  bei  der  Analyse  66,3  pC.  Blei- 
oxyd; das  in  Wasser  lösliche  Barytsalz  enthielt  72^2  pC. 
Baryt.  Die  concentrirte  Lösung  der  Salse  wird  durdi 
Bleiessig  (löslich  im  üeberschufs);  durch  Salpeters.  Silber- 
oxyd I  -Qnecksilberoxydul  und  Gerbsäure  reichlich  geftllt. 

H«  Huppert  (1)  fand,  wie  vor  Ihm  Folwarcsny  (2), 
Neukomm  (3)  und  Schnitzen  (4),  in  dem  Harn  Icte- 
rischer  stets  kleine  Mengen  von  Hippursäure,  im  Wider- 
spruch mit  der  Angabe  von  Kühne  (5),  wonach  der  icte- 
rische  HarUi  selbst  nach  der  Verabreichung  von  Benzoö- 
säure,  frei  von  Hippursäure  sein  soll. 

H.  Friedländer  (6)  folgert  aus  einer  Reihe  von 
Ihm  ausführlich  beschriebener  Versuche^  dafs  der  normale 
Hani;  im  Widerspruch  mit  den  Angaben  von  Brücke  (7) 
und  anderen  Forschem,  keinen  Zucker  enthalte.  Die  Be- 
obachtungen,  welche  nach  Friedländer  für  das  Nicht- 
Torhandensein  des  Zuckers  im  Harn  sprechen,  sind  im 
Wesentlichen  folgende  :  Traubenzucker  verliert  in  einer 
Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  (aber  nicht  in  alkoholischer 


(1)  ArohiT  f.  Heilkande  V,  98.  —  (2)  ZeiUohr.  der  Gesellsoh.  d. 
Aenle  in  Wien,  N.  F.  II,  15.  —  (8)  Frerich'i  Klinik  der  Leber- 
kfftnliheiten  II,  667.  —  <4)  Amhir  f.  Anatomie  1863,  204.  ^  (6)  Vir- 
cbo#'8  Arohiv  XI V,  810;  Tgl.  anoh  Jahreeber.  f.  1659,  688.  -* 
(6)  ArobiT  f.  HeilkitDde  VI,  97.  -^  (7)  Jahrteber.  f.  1858,  570. 
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Jodlttsnng)  die  Ffthigkeit,  bei  Gegenwart  toh  Alkali  Kupfer- 
oxjd  zu  reduciren  oder  Wiamutboxjd  su  Bchwärsen.  Be- 
handelt man  dagegen  eine  Lösung  von  Zacker  (auch  Iftn- 
gere  Zeit)  mit  Chlor,  so  seigt  dieselbe  stets  noch  die  redu- 
cirende  Eigenschaft  den  genannten  Oxjden  gegenüber. 
Milchzucker  wird  weder  durch  eine  Lösung  von  Jod  in 
Jodkalium ,  noch  durch  Chlor  verändert  Der  Harn  wird 
beim  Einleiten  von  Chlor,  unter  Bildung  eines  amorphen 
Niederschlags  und  häufig  auch  eines  scharf  riechenden  Oels, 
in  eine  hellgelbe,  saure  Flüssigkeit  verwandelt,  welche 
zwar  in  vielen  Fällen  (und  auch  nach  der  Behandlung  mit 
einer  Jjösung  von  Jod  in  Jodkalium)  Kupferoxyd  redncirt, 
niemals  aber  wie  der  Zucker  Wisrouthoxjd  schwärzt.  Der 
reducirend  wirkende  Körper  ist  nach  Friedländer  kein 
Zersetzungsproduct  eines  bekannten  Bestandtheils  des  Harns 
durch  Chlor,  vielleicht  aber  identisch  mit  der  nach  Brücke's 
Verfahren  durch  alkoholische  Kalilösung  oder  durch  Blei- 
essig und  Ammoniak  fällbaren  Substanz. 

B^renger-Feroud  (1)  beobachtete  bei  einem  reich- 
lich und  ausscfalierslich  mit  Fleischnahrung  gefütterten 
Affen  das  Eintreten  der  Zuckerharnruhr.  —  O.  Schnit- 
zen (2)  wies  in  dem  Harn  eines  Individuums,  welches  etwa 
1  Gran  Strychnin,  und  in  dem  eines  anderen,  welches  Sal- 
petersäure (als  verdünntes  Königswasser)  genommen  hatte, 
die  genannten  Substanzen  nach. 

Schönbein  (3)  ist  es  gelungen,  im  frischen  mensch- 
lichen Harn  einen  kleinen,  der  Menge  nach  wechselnden 
Gehalt  an  Wasserstoffsuperoxyd  nachzuweisen.  Er  schliefst 
aus  dieser  Thatsache,  dafs  auch  den  im  Organismus  statt- 
findenden Oxjdationsprocessen   dieselbe  Spaltung  des  ge- 


(1)  J.  phum.  [8]  XLVI,  66.  —  (3)  Arohiv  f.  AaatoMia  nad  FI17- 
Biologie  von  Reichert  nnd  da  Bois-Beymond  166iy  499»  600«  •» 
(8)  J.  pr.  Chem.  XCII ,  168 ;  ZeitMhr.  enaL  Ghem.  III,  846  $  im  Aiitt. 
Ball.  Boc.  Ohim.  [2]  III,  147  ;  J.  pharm.  [8]  XLVI«  818. 
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wohnlichen  Ekneratoft  Yorhergehe,  weldie  Er  fiir  die  Oxy- 
dation anfserhalb  des  Organismus  als  normal  betrachtet 

Ueber das  eigenthttmliche,  Ton  Petteokofer  (1)  und 
anderen  Forschem  beobachtete  Verhalten  des  Harns  zu 
Jod  hat  Schön  bei n  (2)  Folgendes  mitgetheik.  1  VoL 
frischer  sauer  reagirender  Harn  giebt  mit  4  VoL  roth* 
braunem  Jodwasser  eine  Mischung;  welche  nach  einigen 
Minuten  Stärkekleister  nicht  mehr  direct,  sondern  nur  nach 
Zusatz  Ton  verdünnter  Schwefelsäure  bläut,  und  welche  im 
Laufe  eines  Tages  den  Jodgehalt  von  weiteren  10  VoL 
Jodwasser  bindet  In  der  Wärme  findet  diese  Aufnahme 
▼on  Jod  schneller  statt,  als  in  der  Kälte,  sie  tritt  ungleich 
langsamer  ein,  wenn  man  dem  Harn  kleine  Mengen  einer 
Mineralsäure  zusetzt;  auch  ist  der  Betrag  derselben  ge- 
ringer fiir  Harn,  welcher  durch  Kohle  entfärbt  wurde. 
Schönbein  leitet  dieselbe  hiernach  zum  Theil  vom  Färb* 
sto£f  des  Harns ;  zum  Theil  von  dessen  Oehalt  an  Harn- 
säure und  sauren  barnsauren  Salzen  der  Alkalien  ab.  Die 
letzteren  entf^ben  Jodlösung  schneller  als  dies  die  freie 
Harnsäure  thut,  und  zwar,  wie  es  scheint,  unter  gleich- 
zeitiger Bildung  von  Jodmetall  und  jodsaurem  Salz,  sofern 
auf  Zusatz  einer  Säure  zur  entfärbten  Mischung  wieder 
Jod  abgeschieden  wird.  Harn,  der  mit  Ozon  so  lange  be- 
handelt wurde,  bis  er  dasselbe  nicht  weiter  zerstört,  bindet 
kein  Jod  mehr.  Wird  solcher  ozonisirte  Harn  mit  amal- 
gamirten  Zinkspähnen  geschüttelt,  so  zeigt  er  einen  Gehalt 
an  salpetriger  Säure,  was  Schönbein  als  Beweis  ftir  die 
Anwesenheit  Salpeters.  Salze  im   frischen  Harn  betrachtet. 

Frischer  Harn  entfärbt  sich  nach  Schönbein's  (3) 
Beobachtung  beim  Schütteln  mit  etwa  dem  doppelten  Ge- 
wicht  amalgamirter  Zinkspähne  und    mit  atmosphärischer 


(1)  Bitsimgfber.  der.  k.  bair.  Aeademie  1S61,  I,  571.  —  (2)  J.  pr. 
Chern.  XCn,  152 ;  im  Ansi.  Zeitsohr.  snsl.  Ghem.  Ilf,  241 ;  San.  soo. 
chim.  [2]  m,  146;  J.  pharm.  [8]  XL  VI,  886.  -  (8)  J.  pr.  Chem.  XCII, 
164 ;  XCni,  467 ;  Zeitsebr.  anal.  Ghem.  UI,  248. 
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^*^'  Luft  unter  Entwickelung  einer  flüchtigen  übelrieofaenden 
Substanz ;  er  bindet  alsdann  weniger  Jod  als  vor  dieser 
Behandlung.  Jene  flüchtige  Substanz  kann  in  gröfserer 
Menge  aus  durch  Verdampfen  concentrirtem  Harn  erhalten 
werden ;  sie  zeigt,  sofern  sie  durch  Alkalien  gebunden  wird, 
das  Verhalten  einer  Säure  und  tritt  defahalb  reichlicher 
auf,  wenn  der  Harn  Yorläufig  mit  einer  Säure  versetzt  war; 
mit  Alkali  übersättigter  Harn,  der  mit  Zink  geschüttelt 
wurde,  giebt  dieselbe  erst  nach  dem  Ansäuern  aus.  Auf 
viele  Metallsalze  wirkt  sie  wie  SchwefelwasserstojST;  durch 
'Ozon  wie  durch  Oxydationsmittel  überhaupt  wird  sie  so- 
gleich zersetzt.  Nach  Schönbein's  Vermuthung  ist  diese 
Substanz  schwefelhaltig;  mit  den  schwefeis.  Salzen  des 
Harns  steht  jedoch  ihre  Bildung  in  keinem  Zusammenhang, 
da  sie  nach  dem  Ausfallen  der  Schwefelsäure  in  gleicher 
Weise  erhalten  wird.  —  Auch  der  urinöse  Oeruch  des  zer- 
setzten Harns  rührt  nach  Schönbein  nur  zum  Theil  von 
Ammoniak,  zum  Theil  von  einer  flüchtigen  Substanz  her, 
welche  mit  der  angeführten  schwefelhaltigen  wahrschein- 
lich identisch  ist 

Ha™.  Schönbein   (1)   hat   femer    folgende,    auf   die   Er- 

scheinungen und  Ursachen  der  s.  g.  Harngährung  bezüg- 
liche Beobachtungen  mitgetbeilt.  Frischer  menschlicher 
Harn,  der  bei  einer  Temperatur  von  6  bis  10^  sich  selbst 
überlassen  bleibt,  trübt  sich  nach  wenigen  Tagen  in  seiner 
ganzen  Masse  und  zeigt  alsdann  einen  Gehalt  an  salpe- 
triger Säure,  welcher  beim  längeren  Stehen  zuerst  zu- 
nimmt, später  aber  wieder  verschwindet;  der  normale  Ge- 
halt des  Harns  an  Wasserstoffsuperoxyd  (vgl.  S.  666)  ist 
mit  dem  Eintritt  der  Trübung  nicht  mehr  nachweisbar  (2). 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCII,  160 ;  XCIII,  468 ;  im  Aoss.  Zeitsohr.  anal. 
Ghem.  III,  842;  J.  pharm.  [8]  XL  VI,  387;  Boll.  sog.  obim.  [2]  III,  68; 
die  anf  FluoresoeBi  beaügliche  Beobaobtang  aach  Inatit  1864,  899; 
Ball.  80C.  ohim.  [8]  III,  147.  —  (2)  Sohönbein  beobachtete  an  Htm, 
der  bis  aar  Zerstörung  der  Nitrite  der  Luft  auegeaetst  blieb  und  bereits 
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In  etwM  höherer  Temperatar  (16  bis  20^)  nehmen  diese 
Erscheinungen,  auf  welche  der  Zutritt  der  Luft  ohne  Ein- 
flufs  ist,  einen  schnelleren  Verlauf.  War  der  Harn  vor- 
läufig zum  Sieden  erhitzt,  oder  wurde  demselben  eine 
kleine  Menge  Wasserstoffsuperoxyd  zugesetzt,  so  wird  der 
Eintritt  der  Trübung  und  die  Nitritbildung  (welche  in 
klarem  Harn  niemals  stattfindet)  verzögert,  im  letzteren 
Fall  bis  zur  Zersetzung  des  Wasserstofisuperoxydes;  seine 
redncirende  (Jod  bindende)  Eigenschaft  bewahrt  der  Harn 
übrigens  während  dieses  ganzen  Vorgangs.  Die  erwähnte 
Trübung  rührt  von  Pilzen  her,  welche  sich  im  Innern  der 
Flüssigkeit  und  bei  Luftzutritt  auch  an  ihrer  Oberfläche 
entwickeln  und  welche  in  ihrem  Verhalten  mit  den  Fer- 
menten (1)  übereinstimmen.  Durch  sorgflQtiges  Auswaschen 
und  Abschlämmen  von  allem  Fremdartigen  befreit  zer- 
setzen dieselben  Wasserstoffsuperoxyd;  sie  beschleunigen 
in  frischem  Harn  die  Bildung  und  Zerstörung  der  Nitrite 
und  verwandeln  auch  die  reinen  salpeters.  Salze  der 
Alkalien  in  salpetrigs.;  eine  reine  Hamstofflösnng  zersetzen 
sie  fast  augenblicklich  unter  Ammoniakentwickelung,  lang- 
samer (in  etwa  20  Minuten)  bewirken  sie  dieselbe  Zerlegung 
in  frischem  menschlichem  Harn.  Werden  sie  mit  sieden- 
dem Wasser  nur  wenige  Augenblicke  (in  Berührung  ge* 
lassen,  so  haben  sie  das  Vermögen  die  genannten  Wir- 
kungen hervorzubringen  vollständig  verloren,  Schön- 
bein betrachtet  hiemach  diese  Pilze  als  das  Ferment  für 
die  alkalische  Gährung  des  Harns  und  zugleich  als  die 
wahrscheinliche  llrsache  der  Bildung   und  Zersetzung  der 


sUrk  alkalisch  reagirte,  eine  siemlicb  intensiTe  Flaorescens  mit 
Bmaragdgrünem  Licht  Durch  kleine  Mengen  einer  stärkeren  S&ure 
wurde  dieselbe  aufgehoben,  bei  der  Uebers&ttigung  mit  Alkalien  trat 
sie  wieder  ein.  —  Aehnliche  Wahrnehmungen  hat'Nenbaner  (Zeitschr. 
anal.  Chem.  III,  245)  am  frischen  sauer  reagirenden  Harn  eines  an 
Pneamonie  Leidenden  gemacht.  Die  grüne  Flaorescens  trat  hier  auf 
Zosata  von  nentraler  ChlorsinklGsung  anm  alkoholischen  Aaszng  des 
yerdampften  Harns  ein.  —  (1)  Jahreaber.  f.  1868,  578. 
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ißUxrvmf, 
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Nitrite;  Er  läfst  es  ttbrigent  ODentschiedeD,  ob  all«  talpe- 
trigs.  Salz  des  v^erftnderten  Harns  ans  salpetov.  entstandeB 
ist  und  ob  an  dieser  ümwandinng  nicht  anch  andere 
Hambestaaddieile  betheiligt  sind.  Die  baaptsSeblicfasten 
bis  jetzt  erkannten  Phasen  der  s.  g.  Hamgftbrong  mnd 
demnach  :  1)  Zersetzung  des  Wasserstoffsnperoxjdes; 
2)  Entstefanng  tob  Pilzen,  Bildung  und  Zersetsiuig  salpe- 
trigs.  Salze;  3)  Umsetzung  des  Harnstoffs  in  koblens.  Am- 
moniak unter  Aufnahme  tob  Wasser,  und  Bildung  einer 
flnorescirenden  Substanz. 

Von  Schönbein's  Ergebnissen  etwas  abweichende 
Besultate  erhielt  yan  Tieghem  (1),  welcher  die  ammo- 
niakalisehe  Hamgäbrung  gleichfalls,  und  zwar  auf  Veran-* 
lassung  Pasteur's  und  um  die  Ton  diesem  Forscher 
wahrgenommenen  Besiehungen  (2)  sicher  festzustellen, 
untersucht  hat.  Nach  Ihm  ist  dieselbe  Ton  der  Entwicke- 
lung  einer  Torulacee  abbimgig,  die  aus  rosenkranzähnliehen 
Aneinanderreihungen  kugelförmiger,  nicht  granulirter  und 
keine  bestimmt  erkennbaren  Unterschiede  zwischen  Hülle 
und  Inhalt  zeigender  Zellen  von  0,0015  MM.  Dnrcbmesser 
besteht.  Sie  scheint  sich  durch  Enospnng  zu  vermehren 
und  entwickelt  sich  niemals  an  der  Oberfläche  der  Flüssig- 
keit, sondern  entweder  im  Innern  derselben  oder  am  Boden 
des  Oefäfses,  wo  sie  zuletzt  einen  weifsen,  mit  den  abg^ 
sohiedenen  Salzen  gemengten  Absatz  bildet.  —  Erzeugt 
sieh  nur  dieses  Ferment  (was  beim  Aussetzen  des  Harns 
an  die  Luft  der  seltenere  Fall  ist),  so  verläuft  die  GU^rung 
sehr  rasch  und  ohne  Trübung  des  Harns ;  entstehen  ^eicb- 
zeitig  Infusorien,  so  vollendet  sie  sich  weniger  schnell ;  sie 
wird  aufserordentlich  verlangsamt,  wenn  im  Innern  und 


(1)  Compt.  rend.  LVIII,  210;  Inttit  18^  26;  Bull.  boo.  ebiai.  [2} 
II,  61;  J.  pi.  Chem.  XCIII,  176;  Gbem.  Centr.  1S64,  824.  Eine  Ab- 
bildung des  Ton  Tao  Ti«gbem  beschritebeiMii  HwnsiofflEisrmentaa  hat 
Pastour  gegeben  Compt  rend.  LYIII,  U9;  Chem.  Centr.  1864^  470« 
-   (2)  Jahreiiber.  f.  1861,  161. 


Tbi^robemie.  6^X 

M  der  Oberfläche  der  FIüaBigkeit  audere  vegeUbiliBcbe 
Bildungen  aoftreten  (wodurch  die  Torulacee  in  ihrer  £nt- 
wickelung  gehemmt  wird),  der  Harn  kann  in  diesem  Falle 
Monate  lang  eine  saure  oder  neutrale  Beaction  bewahren. 
Wird  frischer  Harn  nach  Zusats  einer  Spur  des  bei  einer 
normalen  Hamgährung  erzeugten  Fermentes  in  einem  vei^ 
Bchlosaenen  Gefüse  einer  mälsigen  Wärme  überlassen,  so 
ist  der  Harnstoff  nach  1  bis  2  Tagen  unter  ausschlieCa- 
licher  Entwickelung  dieser  Torulacee  vollständig  eerseUit 
Eben  so  leicht  serföUt  derselbe  in  gelinder  Wärme  und  bei 
Luftabschlursy  wenn  man  ihn  in  Hefenwasser  löst  und  in 
die  Lösung  eine  Spur  des  normalen  Fermentes  sät  (25  Grm. 
Harnstoff,  in  1  Liter  Hefenwasser  gelöst,  waren  bei  dieser 
Behandlung  in  36  Stunden  vollständig  zerfallen;  das  neu 
gebildete  Ferment  betrug  im  trockenen  Zustand  0,11  Grm). 
In  der  vom  Bodensatz  klar  abgegossenen  Flüssigkeit  lassen 
sieh^  so  lange  die  Alkalinität  eine  gewisse  Grenze  nicht 
ttberschrettet,  wiederholt  neue  Mengen  von  Harnstoff  mit 
derselben  Schnelligkeit  zerlegen  und  normales  Ferment 
gewinnen,  wenn  man  denselben  eine  Spur  des  Fermentes 
der  vorhergegangenen  Gährung  zusetzt.  Es  kam  z.  B.  in 
einem  10  pC.  Harnstoff  enthaltenden  Hefenwasser  die 
Gährung  erst  zum  Stillstand,  als  vier  Fünftel  des  Harn- 
stoffs zerlegt  waren  und  die  Flüssigkeit  über  13  pC. 
kohlens.  Ammoniak  enthielt.  Ueber  diese  Grenze  hinaus 
verliert  das  Ferment  seine  Wirksamkeit  unwiederbringlich. 
Setzt  man  das  harnstoffhaltige  Hefenwasser  ohne  Zusatz 
von  Ferment  der  Luft  aus,  so  findet  die  Harnstofigäbrnng 
in  Folge  der  vorwiegenden  Entwickelung  von  Infusorien 
meistens  nur  schwierig  statt.  Die  Zersetzung  des  Harn- 
stoffs dureh  das  genannte  Ferment  kann  auch  bei  Ab- 
wesei^eit  von  Proteinsubstanzen  erfolgen,  langsam  und 
unvollständig  in  einer  rein  wässerigen  Lösung,  vollständig, 
obwohl  ebenfalls  langsam,  wenn  die  Lösung  noch  Zucker 
und  phosphors.  Salze  enthält.  Bei  der  geistigen  Gährung 
des  Zuckers   zerfallt    dagegen   zugesetzter  Harnstoff  nur 
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dann,  wenn  dem  alkoholischen  Ferment  das  HarnstoflF- 
ferment  beigemengt  war.  —  Van  Tieghem  hat  femer 
constatirt,  dafs  dieses  Harnstoffferment  auch  die  Spaltung^ 
der  Hippursäure  (als  Ammoniaksalz)  in  Benzoesäure  und 
Gljcocoll  veranlafst,  und  dafs  in  dem  gährenden  Harn  der 
Herbivoren  sich  eine  mit  der  angeführten  Torulacee  wahr- 
scheinlich identische  Pflanze  in  reichlicher  Menge  entwickelt. 
Benzoesäure  und  GlycocoII  entstehen  demnach  in  diesem 
Harn  ebenfalls  in  Folge  eines  Gährungsprocesses. 
Pr««t«tM«ft.  K^  Pj.^  Buxmann  (1)  untersuchte  den  Prostatasaft 
mehrerer  Hunde  von  verschiedenem  Alter.  Derselbe  war 
eine  klare,  etwas  opalisirende,  vollkommen  neutrale  Flüs- 
sigkeit von   nachstehender  Zusammensetzung  in  100  Th.  : 

13             8            4  6             6 

2  Jfthr  iVi  Jabr  7-8  Jahr  «/«Jahr  1  Vi  Jahr  5  Jahr 

Speo.  Gew.                      1,009       1,009       1,017        —  1,007      1,010 

WMser                          98,497     98,418    98,870    98,470  98,464    98,0S7 

Fe«te  Stoffe                     1,603       1,683       1,680       1,680  1,641       1,978 

Organ.  BestandtheUe      0,660      0,696      0,709      0,661      0,660      1,119 
ABohenhettandtheile       0,841      0,886      0,921       0,879      0,880      0,844 


Eiweifii  —        0^92      0,479        —         0,466      0,988 

Durch  Kochen  nicht 
föllh.  eiweifsart.  Stoffe     —        0,204      0,230        —         0,216      0,196. 

Die  Asche  des  Safts  besteht  hauptsächlich  aus  Chlor- 
natrium,  neben  phosphors.  und  schwefeis  Kali,  Natron  oder 
Kalk. 

f!m^*  Vandenhouck   (2)  fand   in   einer   grünlichgelben, 

klebrigen;  pleuritischen  Flüssigkeit,  bei  einem  spec.  Gew. 
SS  1,024  in  100  Th.,  aufser  Ghlomatrium  und  etwas  ühlor- 

kalium  : 

Phosphors.  Kalk  Schwefels.  Kalk, 

Wasser        Alhumin  Fett  u.  Eisen  Natron  u.  Magnesia 

98,47  6,68  Spur  0,08  0,87. 


(1)  Beiträge  zar  Kenntnifs  des  Prostatasafte ;  Inaiigoral-Dissertation, 
Qiefsen  1864.  -*  (2)  J.  pharm.  [8]  XLVI,  48. 


Thierchemie.  ^73 

Die  Flüasigkeiten ,  welche  sich  in  den  kleineren  und  ^^^ 
grdfseren  B&nmen  der  Struma  cjstica  finden»  zeigen  nach  '^'^^ 
F.  Hopp e-Sej  1er  (1)  in  ihrer  Zasammensetzung  die 
gröfste  Aehnlichkeit  mit  dem  Inhalt  der  Ovarialgeschwttlste. 
Sind  die  Cysten  klein,  so  schlielBen  sie  gewöhnlich  gallert- 
artig durchsichtige  Massen  ein,  die  relativ  wenig  festen 
Bückstand  geben  und  wenig  oder  kein  Albumin ,  dafUr 
aber  einen  dem  Mucin  verwandten  Körper  enthalten.  In 
den  grofsen  Cysten  findet  sich  dagegen  eine  meist  klare 
Flüssigkeit  mit  einem  Gehalt  von  7^2  bis  8  pC.  Eiweifs, 
neben  einer  unbedeutenden  Menge  von  Extractivstoffen 
und  Salzen.  Bluteztravasate  in  derartigen  Cysten  bilden 
einen  braunen  Bodensatz,  der  neben  Cholesterin  Körper- 
ohen  enthält,  welche  die  Form  und  Farbe  eingeschrumpfter 
rother  Blutzellen  zeigen;  von  Fibrin  oder  Hämatoidin- 
krystallen  findet  sich  keine  Spur.  Hoppe-Seyler  be- 
trachtet den  rothen  Bodensatz  als  eine  durch  Schrumpfung  der 
Blutzellen  in  der  stark  concentrirten  Flüssigkeit  entstehende 
Modification  des  Hfimatoglobins,  sofern  derselbe  bei  einem 
Gehalt  von  0,48  pC.  Eisen  sich  theilweise  in  Ammoniak 
und  fitzenden  Alkalien  und  vollständig  in  viel  heifser 
Essigsäure  löste  und  durch  Behandlung  mit  Eisessig  Hämin- 
krystalle  bildete.  Die  rothe  ammoniakalische  Lösung 
zeigte  im  Sonnenspectrum  den  Streifen  des  veränderten 
Blutroths. 

W.  B.  Herapath  (2)  beobachtete  das  Auftreten  von  i".fSJl^ 
Indig  in  einer  purulenten,  der  Luft  ausgesetzten  Flüssig- 
keit einer  Kniegeschwulst. 

G.  Bizi  0  (3)  fand  in  einer  nahezu  2  Kilogrm.  schweren    ^o»«^- 
steinartigen  Concretion   aus   den  Eingeweiden   eines  Pfer- 
des in  100  Th.  (neben  Spuren  von  phosphors.  Kalk,  -Eisen- 
oxyd und  -Manganoxyd)  : 

(l)  Am  Virohow*B  Archiv  XXVII,  892  in  Ghem.  Centr.  1S64, 
587.  ^  (2)  Ohem.  Newt  X,  169.  —  (8)  Atti  delF  imp.  reg.  Istitato 
Veneto  dl  soiense,  Idttere  ed  arti  [8]  IX,  898  (mit  Abbildung  der  Con- 
oreüon). 

Jahr«sb«rioht  f.  Chnn.  ti.  •.  w.  flr  1864.  43 
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Kiesel-  Pboephon.     PIiob-         Phos- 

B&ure  (mit   Thon-    Magpiesia-     pbors.         phors.  Fett  und 

Sand)        erde     Ammoniak     Kali          Natron  Waaaer    erg.  Snbat. 

0>0878       2,1209      45,6698       4,2774        O476O7  42,7821       4,8887 

H.  Bisch  off  (1)  analysirte  einen  Blasenatein;  der 
aus  einem  kageligen  Aggregat  gelbliehef  abgerandeter 
Körner,  ohne  deutliche  concentrische  Schichten  bestand, 
mit  nachstehendem  Besnitat  : 

Phosphors.       DreibaS. 

Magoesisr      phosphors.     Kohlens.         Chlor-  Harn-           Wasser 

Ammoniak         Kalk             Kalk           natriam  sftore          o.  Verlast 

37,50               22,42              8,25               1,64  0,50               29,61 


Kaocheii. 


S.  de  Luca  (2)  untersuchte  die  Knochen  einiger  in 
Pompeji  ausgegrabenen,  noch  woblerhaltenen  Skelette  von 
Menschen  und  Thieren  auf  ihre  Bestandtheile.  Im  Augen- 
blick der  Aufiindung  waren  die  Knochen  etwas  weich ;  sie 
verloren  bei  100  bis  120®  8  bis  9  pG.  Wasser,  beim  Glühen 
an  der  Luft  etwa  20  pC.  organischer  Substanz,  und  hinter- 
liefsen,  im  ungelösten  Zustande  mit  verdünnten  Säuren  be^ 
handelt,  die  Knorpel-  und  Leimsubstanz  in  der  Form  der 
ursprünglichen  Knochen.  Den  meisten  liefs  sich  durch 
Schwefelkohlenstoff  etwas  Fett  entziehen ;  der  Kohlensäure- 
gehalt  schwankte  zwischen  4  bis  9  pC.  und  eben  so  war 
die  Menge  des  phosphors.  Kalks  eine  sehr  verschiedene; 
alle  enthielten  Fluorcalcium. 
Konii«..  Fr^  Schaper  (3)  fand   filr  die  rothen  Korallen  (/«* 

nobüU  L.)  nachstehende  Zusammensetzung  in  100  TL  : 

CaO,CO,  MgO,CO,  NaO,SOt;CaO,80,  MgCl  Fe|0,  A1,0,  BiO,  X*)  HO 

83,48  4,60  2,42  0,32       2,40     0,88     0,08   0,96  0,96  S,85 

*)  Organiaebe  Materie. 

Aether  entzieht  den  Korallen  nur  eine  Spur  eines  gelb- 
lichen butterartigen  Fettes;  die  Farbe  derselben  ist  ledig- 
lich durch  den  Gehalt  au  Eisenoxjd  bedingt. 


(1)  Bull,  de  la  sooi^  Vaadoise  des  soi^ncas  aataraUes  VIII,  154. 

—  (2)  Comp!  send.  UX,  5^7 ;  ImUi  1864,  305 ;  J.  pharm.  [4)  I,  123. 

—  (3)  Vierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XIII,  361 ;  Chem.  Centr.  1865,  143. 
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A.  Bo sä  Otts  (1)  nntersuchte  den  emgetrockneien  ^^^ 
Inhalt  siweier  unversehrter  Blasen  des  Tintenfischen.  Die 
Sepia  war  eine  harte  amorphe  schwarze  Masse  von  dem 
spec.  Gew.  1,275;  in  Berührung  mit  Wasser^  Alkohol^ 
A^ther^  Essig§&ur6  tmd  Kali  eriitt  si^  keine  Yerftndernng; 
SalzsäQH^  löste  Vorzugs w€fis6  die  anorganischen  Bestandtheile. 
Die  Analyse  ergab  :  A  für  die  rohe  Substanz;  B  für  die 
organische  Substanz,  nach  Abzug  des  Gehalts  an  Wasser 
und  Aschenbestandtheilen  : 


C 

H 

N 

0 

Wasser 

Asohe 

Sunme 

A. 

80,S 

2,2 

6,8 

29,6 

20,5 

11.2 

100 

B. 

44,2 

8,8 

9,9 

42,6 

— 

— 

100. 

Die  Asche  enthielt  62,9  pC.  kohlens.  Ealk,  28,4  pC  Mag- 
nesia und  8,4  pC.  Cblornatrium  mit  wenig  Chlorkalium.  — 
Fossile  Sepia  {Loligo  BoUensis,  aus  dem  oberen  Liasschiefer 
bei  Metzingen  in  Würtemberg)  mit  noch  deutlich  erkenn- 
baren Formverhältnissen  der  Cephalopoden  enthält  eine 
schwarze  spröde  Substanz  von  dem  spec.  Gew.  1^45  und 
ähnlichem  Verhalten  gegen  Lösungsmittel.  Dieselbe  ent- 
hielt A  für  die  unveränderte,  B  für  die  organische  Sub- 
stanz : 

C  H         N  O 

A.  88,8        4,8        2,0        16,4 

B.  68,8        7,2        8,4        26,6 

Die  Asche  bestand  aus  68,5  pG.  Thonerde,  24,1  pC.  kohlens. 
Ealk  und  8,1  pC.  in  Salzsäure  Unlöslichem  (Sand).  Im 
Handel  vorkommende  präparirte  Sepia  enthielt  A  für  die 
ganze  Substanz;  B  für  die  Asche  : 

Wasser  Asobe        Organ.  Snbstans         Snmme 

A.  11,9  7,1  ,        80,9  99,9 

Fe,Ot    CaO,CO,      HgO  NaCl        Sand        Snmme 

&     2,88         59,86         20,67         14,80         4,00         100,6. 


WMser 

Asche 

Summe 

2,7 

86,8 

100 

^_ 

_ 

100. 

(1)  Arcb.  Pharm.   [2]  CXX,  27;  Jenaisohe  Zeitschr.   f.   Med.   I, 
280;  Chem.  Centr.  1865,  164. 
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Frischer  Euhkoth  verliert  nach  V.  T.Bakowiecki  (1) 
beim  Trocknen  an  der  Luft  fast  80  pC.  seines  Gewichts, 
und  enthält  bei  110^  getrocknet  1,03  pC.  Aschenbestand- 
theile  von  nachstehender  Zusammensetzung  in  100  Th.  : 

NftO     NftCl     C»0     MgO     AlftO,     FegO,     80,     PO^     BiO.     00^ 
4,98       1,60     1S,49     5,89       0,98         1,18       1,88    14,61    60,7S    4,60. 


(1)  VietieUalirssehr.  pr.  PbArm.  XIII,  ISS;  Ch«m.  Gentr.  1866,  8t; 
Ball.  100.  ohim.  [2]  II,  466. 


Analytische  Chemie. 


A,  W.  Williamson    und   W.  J.  RuBsel  (1)  be- ^*—- "^ 
schreiben   den  schon  hn  Jahresbericht  für  1858,   578   er- 
wähnten  Apparat  zur  Gasanalyse  in  seiner  nun  yervoll- 
kommneten  Form;  so  wie  die  Art  seiner  Handhabung  bei 

der  Untersuchung  von  Gasen.  Wir  müssen  bezüglich  der, 
ohne  Zeichnung  nicht  in  yerständlicher  Form  wieder- 
zugebenden, Einzelnheiten  der  Methode  auf  die  Abhand- 
lung Terweioen. 

B.  Fresenius  (2)  hat  das  von  Ihm  angewendete, 
der  Elementaranaijse  organischer  Körper  nachgebildete 
Verfahren  zur  Analyse  von  Oasen  (aus  Mineralquellen 
n.  s.  w.)  mitgetheilt 

Saintpierre  und  Estor  (3)  beschreiben  die  Vor- 
richtung (eine  graduirte,  40  CC.  fassende,  umgekehrte 
U-Röhre),  welche  Sie  bei  der  Analyse  des  durch  Eohlen- 
oxyd  aus  dem  Blute  yerdrängten  Gasgemenges  anwenden 
und  welche  den  Vortheil  bietet,  dafs  alle  Operationen, 
ohne  Transport  des  entwickelten  Gases,  in  einer  und  der- 
selben Bohre  vorgenommen  werden  können. 


(1)  Chem.  Sog.  J.  [9]  II,  288  ;  Chem.  News  IX,  281  (mit  Zeicbnong). 
—  (2)  Zeitaohr.  anal.  Chem.  III,  889;  Chem.  Centr.  1865,  897.  — 
(8)  Compt.  rend.   LIX,   1018;   J.  pharm.  [4]  I,    131. 
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E.  Dietrich  (1)  hat  einen  leicht  anwendbaren  und, 
sofern  Quecksilber  als  Sperrflüssigkeit  benutzt  wird;  auch 
genaueren  Apparat  zur  Ausftihrung  gasvolumetrischer 
Analysen  angegeben. 

o!!^mj^n  ^-  ■^*  Bfti'i'ott  (2)  hat  versucht,  auf  rein  physikali- 
l  schem  Wege  quantitativ  die  in  der  Luft  vorhandene  Koh- 
lensäure zu  ermitteln,  dadurch,  dafs  Er»,  genau  nach  der 
von  Tyndall  befolgten  Methode,  die  Absorption  der 
von  einer  Eohlenoxydgasflamme  ausgegangenen  Wärme- 
strahlen  (eine  besondere  Lamp^  war  copstruirt)  durch 
eine  Schichte  der  kohlensäurehaltigen  Luft  mafs.  Je 
stärker  die  Absorption,  desto  gröfser  ist  der  Kohlensäure- 
gehalt. Nach  Tyndall  ist  die  Absorption  der  Wärme- 
strahlen sehr  stark,  wenn  der  die  Strahlen  aussendende 
und  der  sie  absorbirende  Körper  einer  Flamme  das  Ver- 
brennungsprodnct  (hier  Kohlensäure)  ist  (3).  Wasserdampf 
absorbirt  die  von  der  Koblenoxydgasflamme  kommenden 
Wärmestrahlen  nur  in  geringem  Mafse.  Barrett  giebt 
an,  dafs  die  feuchte  kohlensäurehaltige  Luft  des  Labora- 
toriums löVo;  die  getrocknete  13,8%,  die  trockene  kohlen- 
säurefreie gar  nichts  absorbirt  habe.  Er  erkannte  einen 
Unterschied  in  dem  Betrage  der  Absorption,  je  nachdem 
dieselbe  Quantität  Kohlensäure  allein  in  der  Absorptions- 
röhre sich  fand,  oder  mit  trockener  Luft,  die  f&r  sich 
nichts  absorbirt,  gemischt.  Er  schreibt  den  Unterschied 
dem  Umstände  su,  dafs  im  ersten  Falle  mehr  Kohlensäure 
an  den  Wänden  der  Röhre  verdichtet  und  so  aus  dem 
Wege  der  Wärmestrahlen  geschafft  sei,  als  im  zweiten 
Falle.  Er  hat  vergleichende  Versuche  angestellt  und  giebt 
folgende  Resultate  an  : 


(1)  Zeitoohr.  «nal.  Chem.  III,  168.    —  (2)  PhiL  Mag.*  [4]  XXVIII, 
108.  —  (8)  Vgl.  diesen  Beriebt  8.  28. 


Oasanalyse,  TOlfunetTMcbe  Analyse  n.  s.  w. 
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WOrmequ^Ue  :  KokltmoafjfdgoißammB, 

OMgemang«!! 

AbMrpt. 

in  Procenten 

Absorpt 

in  Procenten  *"'''*»  ^' 

SpwnuBg 

Beine 

TrookLuft     ' 

Spannnng 

Beine 

Trock.  Luft 

des  Gases 

Kohlen* 

n.  Koblen- 

des  Gases 

Koblen- 

n.  Kohlen- 

in  Zollen 

s&nre 

s&nre 

in  Zollen 

s&ore 

Bilnre 

0,6 

-^ 

M,l 

1,46 

— 

68,0 

1,0 

44,9 

48,8 

1,6 

60,8 

68,4 

1,06 

— 

48,8 

1,66 

— 

68,7 

1,1 

— 

49,4            1 

1,6 

— 

.64,0 

1,16 

— 

60,0 

1,66 

— 

64,8 

W 

— 

60,7 

1,7 

— 

64,6 

1,26 

— 

61,8 

1,76 

— 

64,9 

1,8 

47,7 

62,0 

1,8 

— 

66,2 

1,86 

— 

62.8 

1,9 

— 

66,9 

1,4 

— 

68,6 

2,0 

68,0 

66,6 

Um  auf  physikalischem  Wege  die  Analyse  von  ausgeath- 
meter  Luft  zu  machen,  wurde  die  durch  dieselbe  bewirkte 
Absorption  gemessen  und  andererseits  ein  Gemische  von 
trockener  Luft  mit  Kohlensäure  künstlich  von  bekannter 
Zusammensetzung  hergestellt;  welches  dieselbe  Absorption 
ergab.  Dessen  Zusammensetzung  wurde  dann  als  jene  der 
anageathmeten  Luft  genommen.  In  der  folgenden  Tabelle 
sind  die  Eiifebnisse  für  verschiedene  Luftarten ;  Ausath- 
mungen  zu  verschiedenen  Zeiten,  mitgetheilt.  Die  chemische 
Analyse  der  vier  ersten  ist  von  Frank  land  gemacht.  Die 
Differenz  für  den  Versuch  lU  erklärt  Barrett  von  frem- 
den Ursachen  (Einflufs  des  Sackes,  in  welchem  diese  Luft 
aufgefangen  war)  herrührend. 


Absorption  in  Procenten 


(••^ 


Procentgebalt 
an  Kohlensäure 


Ausge- 

Trock.  Luft 

Bpannnrg 

Ord. 

athmete 

mit  reiner 

der  CO,  in 

Nftob  der 

Nr. 

Lnft 

Koblensftnre 

Zollen 

Absorption 

I. 

60,6 

60,7 

1,2 

4,00 

II. 

62,8 

62,6 

1,4 

4,66 

III. 

68,7 

68,7 

1,66 

6,16 

IV. 

64,0 

64,0 

1,6 

6,38 

V. 

60,0 

60,0 

1,16 

8,88 

VI. 

62,7. 

62,6 

1,4 

4,66 

VII. 

60,0 

60,0 

1,16 

8,88 

VIII. 

62,1 

62,0 

1,8 

4,88 

Nach 
cbemisober 

Analyse 

4,811 
4,666 
4,061 
6,212 


QgO  AiMlytitch«  Cbttmie. 

waÜ^AÜi^  E.  J.  Maamen^  (1)  empfiehlt,  unter  Aufsahlang  der 
Vortheile^  fttr  alkalimetriBche  Zwecke,  die  Normalschwefel- 
säure  mit  einem  Gehalt  von  98  6rm.  (2  x  49)  im  Liter 
(statt  100  Grm.)  anzuwenden  ^  die  Lösung  heifs  zu  Über- 
sättigen und  mit  Normalalkali  zurtickzutitrirei 

F.  Bangert  und  B.  Wildenstein  (2)  setzen  bei 
alkalimetrischen  Analysen,  zur  Vermeidung  der  Schaum- 
bildung beim  Entweichen  der  Kohlensäure,  der  heifsen 
Sodalösung  vor  dem  Zumischen  der  Säure  eine  kleine 
Menge  reines  Paraffin  zu. 

A.  Stevart  (3)  empfiehlt  zur  Abkürzung  der  bei 
volumetrischen  Analysen  erforderlichen  Operationen,  etwa 
0,5  bis  1  Grm.  der  zu  analysirenden  Substanz  (ein  Eisen- 
erz z.  B.)  abzuwägen  und  diese  dann  auf  derselben  Wag- 
schale durch  ein  gleiches  Gewicht  des  zur  Titrirung  der 
Normalflüssigkeit  verwendbaren  Körpers  (schwefeis.  Eisen- 
oxydulammoniak z.  B.)  zu  ersetzen.  Nachdem  beide  in 
Lösung  gebracht  sind,  behandelt  man  sie  mit  der  nicht 
titrirten  Flüssigkeit  bis  zum  Endpunkt  der  Beaction. 

M.  Mittenzwey  (4)  beschreibt  ein  Verfahren  zur 
volumetrischen  Bestimmung  von  Gerbsäure,  Gallussäure, 
Eisen,  Mangan  u.  s.  w.,  welches  auf  der  Ermittelung  des 
von  den  genannten  Substanzen  bei  Gegenwart  von  Alkafi 
aufgenommenen  Sauerstofis  beruht.  Es  dient  hierzu  eine 
etwa  IVf  Liter  fassende  Flasche,  welche  mittelst  eines 
Kork-  oder  Kautschukstopfens  ein,  nach  der  inneren  Wand 
der  Flasche  umgebogenes  Glasrohr  trägt.  Auf  dieses 
Bohr  ist  mittelst  einer,  durch  einen  Quetschhahn  verschliefs- 
baren,  Kautschuckröhre  ein  zweites,  in  der»elben  Bichtung 


(1)  J  pharm.  [S]  XLV,  24S;  im  Aius.  BulL  soc.  chim.  [8]  li,  60; 
Compt  read.  LVIII,  S6S.  —  (S)  Zeitochr.  anal.  Cham.  III,  SS4;  Ghem. 
Cantr.  1S65,  S88.  -  (8)  Ana  der  fieyaa  nniversaUa  dea  minea  (1864) 
XV,  569  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIV,  89.  -  (4)  J.  pr.  Cham.  XCI,  81 ; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXUI,  294 ;  Cham.  Centr.  1864,  660 ;  Zaitachr  aaaL 
Cham.  III,  871,  484;  Cham.  Newa  IX,  268;  fcU.  soc.  chim.  [8J  III,  181. 
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wie  das  erste  gebogenes  und  nach  der  Spitze  zu  sich  ,,^^'];;;;*}^, 
etwas  verengerndes  Gksrohr  aufgesetzt.  Bei  Ausführung 
einer  Analyse  wird  die  mit  etwa  160  bis  200  CC.  der  al- 
kalischen Flüssigkeit  und  erneuerter  Luft  gefbllte  und  ver- 
schlossene Flasche  unter  Vermeidung  einer  Temperatur- 
änderung 1  bis  2  Minuten  geschüttelt  und  dann  die  Spitze 
des  äuiseren  Bohrs  unter  (in  gleichem  Niveau  mit  dem 
Flascheninhalt  stehendes  und  in  einem  Becherglas  befind- 
liches) Wasser  getaucht,  bis  bei  geöflfnetem  Quetschhahn 
kein  Wasser  mehr  in  die  Flasche  überfliefst  Aus  dem 
Gewicht  des  übergetretenen  Wassers  ergiebt  sich  unter 
Berücksichtigung  von  Temperatur  und  Druck  das  Volum 
des  absorbirten  Sauerstoffii.  —  1  Qrm«  Gerbsäure  oder  0,7 
Grro.  Gallussäure  absorbiren,  in  200  üC.  3  bis  5procen- 
tiger  Kalilauge  (oder  2  bis  Sprocentiger  Natronlauge)  ge- 
löst 175  GC.  Sauerstoff;  bei  concentrirteren  Laugen  findet 
nur  unvollständige  Absorption  statt.  Gallussäure  nimmt 
den  Sauerstoff  weit  rascher  auf  als  Gerbsäure.  Eisen- 
und  Manganverbindungen  (für  welche  letztere  indessen 
nicht  ermittelt  ist»  welches  Oxyd  sich  bildet)  werden  als 
gelöste  Oxjdulsalze  mit  etwas  festem  Kali  in  die  Flasche 
gpebracht 

F.  Dehms  (1)  beschreibt  einen  Apparat   zur  colori-  coiorineiri- 
metrischen  Analyse  durch  Farbencompensation.     Derselbe 

dient  zur  quantitativen  Bestimmung  von  Kupfer  (in  am- 
moniakalischer  Lösung),  Eisen  (als  saures  Chlorid);  Nickel 
und  Kobalt  (als  schwefeis.  Salze),  Chrom  und  zur  Werth- 
bestimmung  von  Farbstoffen. 

G.  Wert  her  (2)  hat   Seine   Erfahrungen  über  die  ^^iJS^n?" 
üblichen  Methoden   der  Analyse  von  Silicaten  mitgetheilt. 

Er  fand,  dafs  zur  völligen  Aufschliefsung  auch  der  kiesel- 
säurereicheren Silicate  2Vt  bis  3  Th.  kohlens.  Natron-Kali 


(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXII ,  440 ;  CLXXIIl ,  486 ;  Zeitschr.  anal. 
Cham,  in,  218,  494  (mit  Zeichnong).  —  (2)  J.  pr.  Cbem.  XCI,  S21 ; 
Chem.  Centr.  1864,  747;  BnU.  soo.  ohim.  [2]  II,  48. 
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^^£|[^* Tollkommen  ausreichen;  wenn  der  das  innige  Oemenf^e 
enthaltende  Tiegel  snr  Vermeidong  des  Spritsens  snerst 
Vs  Stunde  lang  über  einem  einfachen  Oasbrenner  und 
dann  lange  genug  ttber  dem  Oasgebläse  erbitet  wird.  Bei 
der  Zersetzung  durch  Fluorammonium  (1)  darf  nicht  stär* 
ker  als  cur  schwachen  Both^uih  erhitzt  werden,  um  nicht 
das  Eiaenozjd  zu  schwer  löslich  zu  machen  und 
keinen  Verlust  an  Aluminium  zu  erleiden.  —  Um  in 
Silicaten  die  Alkalien  gleichzeitig  neben  allen  übrigen 
Bestandtheilen  zu  bestimmen,  verfährt  Werther  in  fol- 
gender Weise.  Das  feingeriebene  und  mit  6  Tb.  kohlens. 
Barjt  innig  gemengte  Mineral  wird  zuerst  über  dem 
einfachen  Brenner  zum  Zusammensintern  gebracht  und 
dann  35  bis  45  Minuten  lang  Ober  dem  Gasgebl&se  der 
stärksten  Bothglühhitze  ausgesetzt.  Die  Masse  wird  nun 
mit  Wasser  zerdrückt  und  unter  wiederholtem  Abdampfen 
zur  Trockne  mit  Ammoniak  und  kohlens.  Ammoniak  bis 
zur  Bildung  eines  gleichförmigen;  feinen  weifsen  Pulrers 
behandelt.  Dieses  letztere  tritt  nun  an  Wasser  die  kohlens. 
Alkalien  so  leicht  und  vollständig  ab;  dafs  der  Rückstand 
selbst  im  Spectroscop  keine  Spur  davon  wahrn^men  läfst. 
Die  wässerige  Lösung  ist  frei  von  Baryt  oder  Kalk;  ent- 
hält aber  bisweilen  eine  Spur  ThonerdO;  welche  durch 
Verdampfen  für  sich  oder  mit  etwas  kohlens.  Ammoniak 
zu  entfernen  ist.  Die  Bestimmung  der  Alkalien  geschieht 
entweder  durch  Trennung  mittelst  Platinchlorid  (naoh  dem 
Verdampfen  mit  Salmiak  und  Glühen);  oder  bequemer 
durch  indirecte  Analyse,  unter  «Anwendung  von  titrirter 


(1)  Kftufliohef  Fluorammonium  ist  vor  seiner  Anwendung  auf  einen 
Gtohalt  an  feaerbeatÜBdigen  Bestandtheilen  an  prflfen.  Briiltit  man, 
nach  Werther,  ein  Gemenge  von  Flufespath  und  aohwefels.  Ammo- 
niak in  einer  Platinretorte ,  über  deren  kunen  Hals  ein  sosammen- 
gerolltes  Platinbleoh  geschoben  ist,  so  erh&lt  man  ein  Inftbaatttndigo« 
Siiblimat  von  Ftnorammonium ;  welohe«  tIsI  aehwsfligs.  AmmoBiak 
enthalt. 
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SohweTelt&ore  und  Wägen  der  (mindestens  0;6  Orm.  be«  ^;;;2|';7^;; 
tragenden )  Schwefels.  Salze.  —  Die  Abscheidung  der 
Kieeela&ure  aus  der  mit  kohlens.  Baryt  behandelten  Masse 
geschieht  mittelst  Salzsäure ,  unter  Elrhitzen  des  einge« 
trockneten  Rückstands  auf  116  bis  120^  Obwohl  hierbei 
etwas  mehr  Baryt  und  auch  andere  Basen  mit  der  Kiesel- 
säure in  Verbindung  bleiben^  so  hat  das  stärkere  Erhitzen 
doch  den  Vortheil,  dafs  sich  die  Kieselsäure  nicht  mehr 
löst  und  bei  Anwesenheit  von  Titansäure  auch  diese  ganz 
im  Bückstand  bleibt.  Zur  Trennung  der  Kieselsäure  von 
den  fremden  Basen  und  der  Titansäure  erwärmt  man  die* 
selbe»  nach  dem  Wiegen,  in  einem  hohen  Platintiegel  mit 
Schw^elsäure  von  dem  spec  Gew.  l,?,  unter  öfterem  Zu- 
satz von  etwas  nicht  zu  concentrirter  Flufssäure,  erhitzt 
dann  stärker  zur  Verjagung  eines  Theils  der  überschüssi- 
gen Schwefelsäure  und  giefst  den  erkalteten  Tiegelinhalt 
in  viel  Wasser.  Die  von  dem  abgesetzten  Schwefels. 
Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  zur  Abscheidung  der 
Titansäure  anhaltend  gekocht  und  im  Filtrat  ein  etwaiger 
Gehalt  an  Thonerde»  Kalk  oder  Magnesia  wie  gewöhnlich 
bestimmt.  Bei  Anwesenheit  von  viel  Eisenoxyd  enthält 
bei  diesem  Verfahren  der  zuerst  abgeschiedene  schwefeis. 
Baryt  eisenhaltige  Titansäure ,  die  dann  durch  Schmelzen 
mit  kohlens.  Natron  und  vorsichtige  Behandlung  mit  Salz- 
säure zu  entfernen  ist  Bei  hinreichendem  Materia)  ist  es 
de&halb  zweckmäfsig,  zur  Bestimmung  der  Titansäure  eine 
besondere  Portion  mit  Flufasäure  aufzuschliefsen. 

Fr.  Kuhlmann  (1)  empfiehlt  zur  Analyse  von  Sili- 
caten oder  zur  Erkennung  ihrer  fürbenden  BestandtheilO; 
2  bis  3  Grm.  des  gröblich  gepulverten  und  in  einem  Platin« 
Schiffchen  (das  sich  in  einer  Bohre  von  Platin  befindet); 
zum  Dunkelrothgltthen  erhitzten  Minerals  mit  einem  Strom 
von   trockener  Fluorwasserstoffsäure   zu   bebandeln.    Das 


(1)  Gompt  rend.  LViU,  645;  loBtit.  1864,  98;  Bull.  soc.  ohiin.  (3| 
III,  70;  Chem.  Centr.  1864,  846;  Cbem.  News  IX,  176;  XI,  194. 


TOB 


gg4  Analytifohe  Chemie. 

Platinrohr  taucht  zar  Aufnahme  von  flüchtigen  Fluor- 
metallen  (Fluoreisen  z.  B. )  in  eine  etwas  Wasser  ent- 
haltende und  abgekühlte  KautscbuckflaBche;  die  nicht  flüch- 
tigen Fluorverbindnngen  bleiben  in  dem  Schiffchen.  Euhl- 
mann  fand  in  dieser  Weise,  dafs  der  Amethyst  kein 
Metalloxyd  enthält;  dafs  Smaragd  und  gelber  Qnars  (aber 
nicht  ranchgrauer  oder  gelber  Diamant  oder  Bubine)  in 
*  erhitzter  Flufsstture  sich  entförben,  w&hrend  blauer  Saphir 
eine  schwach  violette  Färbung  annimmt;  ferner  dafs 
Amethyst,  Quarz,  Feuerstein,  Jaspis  etwas  Eali  und  Natron 
enthalten.  Blauer  Disthen  hinterliefs  einen  eisenhaltigen 
Rückstand  von  Fluorkalium- Aluminium ,  und  ein  rother, 
unter  dem  Einflufs  von  Oxydations-  oder  Beduotionsmitteln 
weifs  werdender  Carneol  zeigte  einen  Oehalt  an  Eisen. 
^d«Vitor*  ^'  Cribbs  (1)  empfiehlt   die  Anwendung  des  Fluor- 

HurrkTu«™^*^^®*'^*^^"^'^^'''^*^!''^™^;  mit  welchem  sich  Titansäure-  oder 
*"  *yUf"*' Zirkonerde- Verbindungen  so  leicht  zerlegen  lassen,  auch 
zur  Aufschliefsung  von  Beryll  (2),  Columbit,  Chromeisen- 
stein  und  Zinnstein.  Schmilzt  man  Beryllerde ;  welche  in 
gewöhnlicher  Weise  (mittelst  kohlens.  Ammoniak  z.  B.) 
von  Thonerde  und  Eisenoxyd  befreit  wurde,  mit  2  Th. 
Fluorwasserstoff-Fluorkalium,  so  hinterbleibt  beim  Auflösen 
der  geschmolzenen  Masse  in  siedendem,  etwas  Flnfssänre 
enthaltendem  Wasser  eine  ansehnliche  Menge  von  Fluor- 
aluminiumkalium ungelöst.  Das  Filtrat  setzt  beim  Erkalten 
farblose  Krusten  von  Fluorberylliumkalium  ab,  wdche 
(wenn  beim  Schmelzen  ein  Ueberschufs  von  Beryllerde 
angewendet  wurde)  nach  dem  Umkrystallisiren  der  Formel 
BeFl,  EFl  (Be  =  4,66)  entsprechen.  Aus  dem  Beryll  läTst 
sich  unmittelbar  reine  Beryllerde  gewinnen ,  wenn  man 
das    feingepulverte    Mineral    mit    Bluorwaaserstoff-Fluor- 


(1)  SiU.  Am.  J.  [S]  XXXVII,  855;  Chem.  News  X,  87,  49; 
Zeitscbr.  Chem.  1865,  16;  J.  pr.  Ghem.  XCIV,  ISl;  Chem.  Centr. 
1864,  990;  Zeitocbr.  anal.  Chem.  III,  899.  —  (2)  Vgl.  auch  Joy  im 
Jahresber.  f.  1868,  676. 
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kalinm  schmihst  und  das  gebildete  Doppelsalz  durch  Um-  d^^pw' 
krystallisiren  reinigt  Vortheilhafter  ist  es  jedoch,  hierzu  pT^iSrJL 
die  nach  gewöhnlicher  Weise  bereitete  Beryllerde  zu  ver-  *"  *i"»*^"*" 
wenden.  Durch  Ammoniak  wird  aus  dem  Doppelsalz 
reine  Beryllerde  gefällt.  Vermischt  man  eine  Thonerde 
und  Berjllerde  enthaltende  Lösung  mit  Fluornatrium;  so 
wird  die  erstere  yollständig  als  Eryolith^  Al^FIs^SNaFl, 
gefiUlt;  während  die  Beryllerde  gelöst  bleibt  —  Fein  ge- 
pulverter Cotumbü  wird  schon  beim  Verdampfen  mit  einer 
Lösung  von  (3  Th.)  Fluorwasserstoff- Fluorkalium  zur  * 
Trockne  &8t  völlig  zersetzt  Beim  Schmelzen  des  Ge- 
menges entsteht  eine  rosenrothe  Masse,  aus  deren  Lösung 
in  siedendem  flufssäurehaltigem  Wasser  sich  farblose  Ery- 
stalle  von  Fluorniobkalium  abscheiden^  welche  durch  Um- 
krystallisiren  (besser  nach  vorheriger  Behandlung  mit 
Schwefelwasserstoff)  eisen-  und  manganffrei  werden«  Zur 
Darstellung  gröfserer  Mengen  von  Unterniöbsäure  behan- 
delt man  zweckmäTsiger  das  mit  2  Th.  Fluorwasserstoff- 
Fluorkalium  geschmolzene  Mineral  mit  Wasser,  verdampft 
die  von  Quarz^  Fluorcalcium  und  Fluorkieselkalium  ab- 
fiitrirte  Lösung  zur  Trockne  und  erhitzt  den  Bückstand 
bis  zur  Verjagung  der  Flufssäure  mit  Schwefelsäure.  Beim 
Kochen  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  fällt  nun  alle 
Unterniöbsäure  nieder,  welche  durch  heifse  Behandlung 
mit  weins.  Natronkali  von  Fisen,  Mangan*,  Wolfram  und 
Zinn  befreit  wird«  —  Ghromeüenstem  wird  im  feingepulver- 
ten Zustande  durch  viertelstündiges  Schmelzen  mit  4  bis  5 
Th.  Fluorwasserstoff- Fluorkalium  in  der  Bothglühhitze 
vollkommen  zersetzt  Bebandelt  man  nun  die  Masse  mit 
Schwefelsäure  bis  zur  Verjagung  der  Flufssäure,  so  löst 
sich  auf  Zusatz  von  Wasser  alles  Chromoxyd,  Eisenoxyd 
und  Thonerde.  Man  trennt  diese  durch  Uebersättigen 
mit  Natronlauge,  Einleiten  von  Chlor  bis  zur  Umwandlung 
des  Chromoxyds  in  Chromsäure  ^  Erhitzen  unter  Zusatz 
von  etwas  Überschüssiger  Salpetersäure  und  Fällung  des 
Eisenoxyds   und   der   Thonerde   mit    Ammoniak.  —   Fein 
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gepalTeiter  Zimuiän  wird  durch  Schmdztti  weit  3  kk  4 
Th.  FlaorwaftBerstoff-FlDorkaliam  leicht  aufgetcbloaseiL 
Zoreetxt  man  non  die  Masse  mit  Schwefelsäure  bis  sur 
Verjagang  der  Flufssäure^  und  kocht  die  mit  Wasser  ver* 
dünnte  filtrirte  Lösung,  so  scheidet  sich  alles  Zinn  ab 
Oxyd  aosy  welches  nur  Spuren  ron  Eisen  enthält 

"SSr^"'*  E  m.  W  o  1  f  f  (1)  hat  einen  ^Entwarf  zur  Bodenattalyse* 
iMiyM.  ausgearbeitet,  besüglich  dessen  wir  auf  die  Abbandimg 
▼erweisen  mttssen,  da  dieselbe  nicht  wohl  einen  AuMog 
gestattet  —  F«  6i  oh  mann  (2)  hat  die  von  Ihm  befidg* 
ten  Methoden  aur  Untersuchung  der  käuflicheti  DOBg*toffe 
(saurer  phosphors.  Kalk,  Knochenmehl  und  Oiiano)  be- 
schrieben« 

'^iTtröhr!'  ^*  ^'  Emerson  (3)  beobachtete^  dafs  das  Uoduroh- 
^**"'  sichtigwerden  der  Ter  dem  Löthrohr  mit  Metaliozjden  ge- 
sättigten Borax-  oder  Phosphorsalaperlen  auf  einer  Bit- 
dnng  Von  mikroscopischen  KrystaUen  beruht,  deren  Form 
mit  dem  angewendeten  Oxyd  und  in  einigen  FäUen  auch 
mit  dem  Flufsmittel  wechselt  Die  Erscheinung  tritt  am 
leichtesten  ein,  wenn  die  nur  wenig  convexe  Perle  an 
einer  Stelle  mit  der  kleinen  spitzen  Flamme  geflattert 
wird.  Mit  Baryt»  Strontian,  Kalk,  Magnesia,  Thonerde, 
Beryllerde,  Zirkonerde,  Ceroxydal,  Zink^  Gadmium,  Wisr 
muth,  Silber,  Zinn,  Wolframsänre,  Molybdänsäure,  Selen 
und  Tellur  werden  Krystalle  erbalten  f  mit  Kupfer  und 
Uran  entstehen  krystaUinische  Niederschläge;  hei  Titan- 
und  Niobsäure  zeigt  die  Trübung  nichts  krystalliaisehes. 
Mittelst  des  Mikroscops  lassen  sich  so  öfters  zwei  Sub* 
stanzen,  z.  B.  Wolfram-  und  Titansäure,  nebeneinander  in 
der  Perle  unterscheiden* 

MilS«yd7        H-  Grrothe  (4)  hat  eine  Eeih^  von  Vers«chen   an- 

^  ^'^*'"'' gestellt   ttber    das   Verhalten    der   MetalloxydauflösUngen 


h«lt  aieht 
fla«btlcar 

■«baUBa«n. 


(1)  Zeitschr.  anal.  Chem.  II,  85;  Aroh.  Pharm.  [2]  CXIX,  803. 
-  (2)  ZeitBobr.  anal.  Cbem.  III,  184.  —  (8)  Sill.  Am.  J.  [2]  IXXVII, 
414.  .  (4)  j.  pr.  Chem.  XCII,  176.  ^ 
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Verhalten  der  lletalloxjrde  gegen  Alkalien.  gg^ 

gegen  AlkaHen  bei  Gegenwart  nicht  fluchtiger  organischer  ^J^^'J^'y^ 
Substanzen  und  ttbei"  den  Nachweis  der  Metalloxyde  in  ^"^«^"^i^* 
solchen  Lösungen.  Die  allgemeinen  Resultate  dieser  Ver-  o^^«, 
»«ehe  sind  :  a.  Das  Verhalten  der  Metalloxydanflösnngen 
gegen  die  Alkalien  wird  durch  Zusatz  von  nichtfltlchtigen 
organischen  Substanzen  sehr  verändert,  b.  Diese  Verän- 
derung ist  bei  den  einzelnen  Metalloxyden  so  vielfach  ver- 
schieden^ dafs  kaum  zwei  derselben  ein  gleichea  Verhalten  zei- 
gen und  dafs  dasselbe  also  keine  charakteristische  Eigenschaft 
einer  Gruppe  ist»  sondern  eher  zur  Unterscheidung  oder  auch 
Trennung  einzelner  Oxyde  benutzt  werden  kann.  c.  Von 
de<i  nicht  flüchtigen  organiachen  Substanzen  ist  die  Ci- 
tronensäure  am  wirksamsten,  dann  folgt  Weinsäure;  Zucker, 
Stärke,  Gammi  wirken  nur  schvach  und  xnüsä^n  in  grofsem 
Üeberschufs  zugegen  sein.  d.  Das  Ammoniak  wird  in 
seiner  fWenden  Wirkung  weit  mehr  als  das  kohlens. 
Natron  beeinträchtigt,  e.  Ladungen,  welche  bei  Gegen- 
wart von  nicht  flüchtigen  ol'ganischen  Substanzen  durch 
fixe  oder  koblens.  Alkalted  keine  Niederschläge  geben, 
werden  meistens  durch  phosphors.,  arsens.,  pjrrophospbors. 
und  borä.  Alkalien  gefällt«  f«  Phosphors.  Natron  kann  in 
fast  alleA  Fällen  als  Reagens  angewendet  werden,  wo  die 
Erkennung  eines  Metalloxyds  durch  ätzende  dder  kohlens. 
Alkalien  in  Folg^  der  AüweileHheit  nicht  flüchtiger  orga- 
nischer Substanzen  erschwert  ist.  —  In  der  nachstehenden 
Tabelle  (in  der  „v«  F.*^  die  vollständige,  j^unv.  F.^  die 
unvollständige  Fällung  und  ,k.  F.^  die  Ün&IIbarkeit 
bezeichnet)  ist  das  Verhalten  der  wichtigeren  Metalloxyde 
gegen  Ammoniak,  kohlen».,  phosphor«.,  pyrophosphors., 
arsens«  und  bors.  Natron  bei  Gegenwart  von  Weinsäure, 
Citronensäure  oder  Zocker  ztisanunengealeUt  t 
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Variiftlten  d«r 
Metulloxyde 
b«i  Anwesen- 
heit rieht 
SSehtlger 
erfimlMher 
■■betancen. 


III  m' 


St  2  o 
^  ?  ? 


O 
D 


o  3  tr 
SS  •    c 


ff  a 


Thonerde 


Ziokoxyd 


{WeinsHure 
CitroDsttnre 
Zocker 

{Weinsäure 
CitronsHure 
Zucker 

iWeinafture 
Citrons&ure 
Zucker 

{WeiDsfture 
CitromMiare 
Zucker 

{WeinsHure 
CStronB&are 
Zucker 

I  Weinsäure 
Kobaltozydnl    <  Citrons&ure 

l  Zucker 

{Weinsäure 
Citronsäure 
Zucker 

{Weinsäure 
Citronsäure 
Zucker 

I  Weinsäure 
Eisenozyd         <  Citronsäure 

(Zucker 

I  Weinsäure 

Kupferozjd       <  Citronsäure 

(Zucker 

[Weinsäure 
Cadmiumozyd  ^Citronsäure 

(Zucker 

j  Weinsäure 
Bleiozyd  •{Citronsäure 

(Zucker 

I  Weinsäure 
Wismnthozyd    j  Citronsäure 

(Zucker 

f^  ,        (Weinsäure 

Chromoxyd,       I  citronsäure 
grftne  Lösung  \2,j,^„ 

r^x.  -^         I  Weinsäure 

Chromoxyd,       Icitronsäure 
violette  Lösungl^r^^j^^, 


k.F. 
k.F. 

USY.  F. 

k.F. 
V.  F. 
V.  F. 

k.F. 
k.F. 
▼.F. 

unv.  F. 
k.F. 
V.  F. 

k.F. 

k.F. 

unv.  F. 

k.F. 

unv.  F. 

k.F. 

k.F. 

k.F. 

unv.  F. 


k  F. 

k.F. 

unv.[F. 

v.F. 

unv.  F. 

V.  F. 

V.  F. 

v.F. 

unv.  F. 

unv.  F. 

unv.  F. 

v.F. 

k.  F. 
unv.  F. 
unv.  F. 

unv.  F. 

unv.  F. 

v.F. 

k.F. 
k.P. 
k.F. 


k.F.    unv. F. 


k.F. 
k.F. 

k.F. 
v.F. 

k.F. 
k.F. 
k.F. 

k.F. 
k.F. 
v.F. 

k.F. 

k.F. 

unv.  F. 

k.F. 
k.F. 
v.F. 

k.F. 

unv.  F. 

k.F. 

unv.  F. 
v.F. 
v.F. 

unv.  F. 

unv.  F. 

k.F. 

v.F. 

v.F. 

unv.  F. 

k.F. 
k,F. 
k.F. 

v.F. 
v.F. 
y.F. 

unv.  F. 

v.F. 

unv.  F. 

k.F. 
k.F. 
k.F. 

v.F. 
v.F, 
v.F. 

v.F. 
v.F. 
v.F. 

?.  F. 
k.F. 
v.F. 

unv.  F. 
v.F. 
v.F. 

v.F. 

unv.  F. 
V.  F. 

v.F. 
v.F. 
v.F. 

unv.  F. 
unv.  F. 
unv.  F. 

unv.  F. 

unv.  F. 

v.F. 

k.F. 
k.F. 
k.  F. 

v.F. 
k.F. 
v.F. 

v.F. 

k.F. 
y.  F. 

v.F. 
k.F. 
V.  F. 

y.F. 
v.F. 
v.F. 

v.F. 
v.F. 
v.F. 

v.F. 
y.F. 
v.F. 

k.F. 
k.F. 
k.F. 

v.F. 
v.F. 
v.F. 


y.F. 
k.F. 
v.F. 

unv.  F. 
v.F. 
v.F. 

unv.  F. 
v.F. 
y.F. 

v.F. 
v.F. 

v.F. 

unv.  F. 
unv.  F. 
unv.  F. 

unv.  F. 

unv.  F. 

v.F. 

k.F. 
k.F. 
k.F. 

y.F. 
k.F. 
y.F. 

y.F. 

k.F. 
y.F. 

unv.  F. 

k.F. 

y.F. 

v.F. 
v.F. 
v.F. 

v.F. 
y.F. 
v.F. 

y.F. 
v.F. 
y.F. 


v.F. 
k.F. 
y.F. 

y.F. 
v.F. 
v.F. 

v.F. 
v.F. 
v.F. 

v.F. 
v.F. 
v.F. 

unv.F 
unt.F. 
unv.  F. 

unv.F 

unv.F. 

unv.F. 

k.F. 
k.F. 
k.F. 

y.F. 
k.  F. 
y.F. 

y.F. 
k.  F. 
y.F. 

y.F. 
k.F. 
y.F. 

y.F. 
y.F. 
y.F. 

y.F. 
y.F. 
y.F. 

y.F. 
y.F. 
y.F. 


k.F.  unv.F. 

k.  £.  k.  F. 

k.F.  v.F. 

V.  F.  V.  F. 

V.  F.  V.  F. 

V.  F.  y.  F. 


y.F. 

k.P. 
y.  F. 

y.F. 
v.F. 
y.F. 

v.F. 

unv.F. 
v.F. 

y.F. 
y.F, 
v.F. 

unv.  F. 
unv.F. 
unv.  F. 

unv.  F. 

oav.  F. 

V.  F. 

k.F. 

k.P. 
k.F. 

y.F. 
k.P. 
y.F. 

y.F. 
k.F. 
y.F. 

y.F. 
k.F. 
y.F. 

v.F. 
y.F. 
y.F. 

v.F. 
y.F. 
v.F. 

y.F. 
v.F. 
y.F. 

k.F. 
k.F. 
k.F. 

v.F. 
v.F. 
y.F. 


Eikeimung  nsd  Bestiammng  nnorgaiiMeher  Sabgtansen.  ^S9 

E.  Lebaigue  (1)  bestätigt  durch  eine  Reihe  yon 
VeraQchen  die  Angaben  von  Spill  er  (2)  über  die  Lös^ 
lichkeit  unlöslicher  Salze  in  citrons.  Alkalien,  jedoch  giebt 
Er  eine  abweichende  Erklärung  dieses  Verhaltens.  Wäh- 
rend Spiller  dasselbe  auf  die  Bildung  löslicher  Doppel- 
salze aurückftihrt;  nimmt  Lebaigue  an,  dafs  beim  Ver- 
mischen des  citrons.  Alkali's  mit  dem  Metallsalz  durch 
doppelten  Austausch  von  Säuren  und  Basen  eine  Lösung 
entstehe,  die  nur  in  dem  Fall  beständig  sei,  wenn  das  ge* 
bildete  citrons.  Salz  selbst  löslich  ist.  Die  unlöslichen 
eitrons.  Salze  sind  in  citrons.  Alkalien  in  bestimm- 
ten Verhältnissen  löslich  und  in  einer  Mischung  der 
letzteren  mit  einem  Metallsalz  sind  Säure  oder  Base  des- 
selben erst  dann  durch  die  gewöhnlichen  Beactionen  er- 
kennbar, wenn  das  citrons,  Alkali  durch  das  gebildete 
citrons.  Salz  gesättigt  ist,  also  das  fällbare  Salz  in 
Beziehung  zum  citrons.  Alkali  im  Ueberschufs  zugefügt 
wird.  Reagentien,  welche  mit  solchen  Lösungen  ihr  ge- 
wöhnliches Verhalten  zeigen,  geben  auch  Niederschläge, 
auf  welche  die  citrons.  Alkalien  ohne  Wirkung  sind. 

Gl.  Winkler  (3)  gründet  auf  die  Farbenänderung,  w*"»'- 
welche  das  wasserfreie,  in  Alkohol  gelöste  Kobaltchlorür 
bei  der  Aufnahme  von  Wasser  erleidet,  ein  Verfahren,  zur 
volumetrischen  Bestimmung  des  Wassers  in  Substanzen, 
welche  mit  Alkohol  mischbar  sind.  Eine  gesättigte  Lösung 
von  wasserfreiem  Kobaltchlorür  in  Alkohpl  von  dem  spec. 
Gew.  0,792  ist  prachtvoll  blan^  im  auffallenden  Licht 
schwarz,  und  enthält  (bei  einem  spec  Gew.  =  1,0107)  23,66 
pC.  Kobaltchlorür;  sie  ist  noch  deutlich  blau  bei  der  Ver- 
dünnung mit  Alkohol  auf  1  :  2500;  sie  wird  farblos,  aber 
beim  Erwärmen  blau,  bei  1  :  10000.  Durch  Zusatz  von 
Wasser    oder    von    wasserhaltigem    Weingeist   geht    die 


(1)  J.  pharm.  [8]  XLVI,  166.  —  (2)  Jahrssber.  f.  1867,  669.  — 
(8)  J.  fg.  Chem.  XCI,  S09 ;  €hem.  Centr.  1864 ,  779 ;  Zettaohr.  ansL 
Cbem.  III,  866 ;    BuU.  loc.  ohim.  [2]  1,  460 ;   J.  pharm.  [8]  XLYI,  79. 
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blaue  Farbe  der  Löaung  in  Violett  und  dann  in  Both 
über;  tröpfelt  man  dieselbe  in  wasserhaltigen  Weingeist 
ein,  so  wird  sie  suerat  roth  und  bei  weiterem  (mit  dem 
Wassergehalt  steigenden)  Zusatz  deutlich  violett  Titrirt 
man  eine  5  bis  10  procentige  alkoholische  £obaltl5sung  in 
dieser  Weise,  indem  man  den  Punkt,  wo  das  Violett  einen 
Stick  ins  Blaue  zeigt,  als  Indicator  wählt,  so  lä&t  steh 
damit,  namentlich  wenn  möglichst  gleiche^  Mengen  der  au 
untersuchenden  Flüssigkeiten  genommen  werden,  der  Waa* 
sergehalt  organischer  Substanzen  (Glycerin,  Aldehyd, 
Blansäure,  Alkohol)  annähernd  bestimmen.  Auok  aar 
Nachweisnng  kleiner  Wassermengen  ist  das  alkoholische 
KokbaltfiUorür  geeignet. 

Koiii....>.r..  F.  Möhr(l)  hat  die  Pettenkof er'sche  Methode 
der  Kohiensäurebestimmung  mittelst  Barytwasser  (2)  auch 
Air  solche  Fälle  in  Anwendung  gebracht,  wo  (wie  z.  B. 
in  alkalischen  Mineralwassern)  neben  freier  auch  hallj^ 
und  ganz  gebundene  Kohlensäure  vorhanden  ist  Die 
Modification  des  Verfahrens  beruht  auf  nachstehendem 
Verhalten  :  1.  Eibfach-kohlens.  Alkalien  verändern,  mit 
einem  üeberschufs  an  Barytwasser  versetzt,  die  Alkalität 
des  letzteren  tiicht,  äofern  ftif  den  niederfallenden  kohlens. 
Baryt  1  Aeq.  Alkali  f^ei  wird,  2.  Aus  doppelt-kohlens. 
Alkalien  wird  durch  Bafytüberschuft  ebenfalls  alle  Kohlen- 
säute  gefällt,  aber  es  wird  für  2  Aeq.  Kohlensäure  nur  1  Aeq. 
Alkali  frei  und  die  verschwundene  Alkalität  entspricht 
demnach  nur  dem  zweiten  (halbgebundenen)  Aeq.  Kohlen- 
säute.  3.  Bei  freier  Kohlensäure  entspricht  die  verschwun- 
dene Alkalität  genau  dem  Gebalt  an  derselben.  4  In 
einer  Lösung  von  kohlens.  alkalischen  £rden  in  freier 
Kohlensäure  wird  nur  die  letztere  durch  Baryt  gemessen, 
sofern    die   kohlens.    alkalische  Erde    mit   dem    kohlens. 


(1)  ZeitNhr.  anal.  Gbem.   III,  4;   Cliem.   Ceotr,    1864,    tei4.    — 
(S)  JaKrSAbeft.  f.  1663,  662. 


Erkennung  nnd  ßeitinimiuig  unorganischer  Bubstansen.  g^l 

Baryt  niederfUlt.  5.  In  einem  Gemenge  von  zweifach-  *^ow«»»*««- 
kohlens.  alkalischen  Erden  und  -Alkalien  mit  freier  Koh- 
lensäure wird  diese  letztere  und  das  zweite  Atom  Eohlen- 
säurOy  aber  nicht  die  der  einfach-kohiens.  Salze  gemessen. 
6.  Chlorbarjum  nimmt  die  Alkalität  der  Lösung  weg  bei 
neutralen  kohlens.  Alkalien,  aber  nicht  bei  reinen  Alkalien. 
Setzt  man  also  bei  Anwesenheit  von  kohlens.  Alkalien 
Chlorbarjum  zu,  so  ist  man  sicher ,  dafs  die  bleibende  al- 
kalische Beaction  (wie  diefs  die  Methode  voraussetzt)  nicht 
von  kohlens.  Alkali  herrührt.  —  Zur  Prüfung  eines  alka- 
lischen Mineralwassers  versetzt  man  demnach  10  bis  20 
CC.  desselben  mit  einem  bekannten  Volum  Barjtwasser 
(und  Chlorbarjum)  bis  zur  stark  alkalischen  Beaction  und 
mifst  den  Ueberschufs  nach  Fettenkofer's  Verfahren 
mit  Zehntel-Säure  zurück.  Eine  gleiche  (oder  gröfsere) 
Menge  des  Wassers  wird  dann  heifs  mit  Zehntel-Säure 
alkalimetrisch  gemessen  und  die  verbrauchten  CC.  von  der 
ersten  Zahl  abgezogen ,  wo  sich  aus  dem  Best  die  der 
freien  Kohlensäure  entsprechende  Menge  Zehntel-Säure 
ergiebt.  -^  Mohr  erwähnt  noch,  dafs  die Oxalsäurelösung 
nur  bei  Aufbewahrung  in  undurchsichtigen  Qeftfsen  un- 
verändert bleibe. 

O.  B/aeber  (1)  bespricht  die  verschiedenen  Methoden  Pb^phor. 
zur  quantitativen   Trennung   der  Phosphorsäure    von   den 
Basen    bezüglich    ihrer   Anwendbarkeit,    und    empfiehlt 
schliefslich   das  im  Wesentlichen   von  Bejnoso  (2)  und 
Girard  (3)  schon  angegebene  Verfahren. 

O.  Ho  je  r  mann  (4)  hat  gefunden;  dafs  die  von 
Pincus  (5)  angegebene  Methode  der  Phosphorsäurebe- 
stimmung  mittelst  einer  titrirteu  Lösung  von  essigs.  Uran- 


(1)  Zeitoohr.  f.  d.  gea.  Natnrw.  XXIII,  298.  —  (3)  Jahregber.  t 
1S61,  618.  —  (8)  Jalireiber.  f.  1868,  667.  —  (4)  Arob.  Pharm.  [8] 
OXIX,  198;  Zdtsobr.  Cbom.  Fbarm.  1864,  641.  —  (6)  Jabrei/ber.  t 
1859»  667. 

44» 


g92  AnalTÜfobe  Chemie. 

'tTort!*'*  oxyd  zwar  mit  remem  phosphors.  Natron  überemBtimmende 
Resnltate  gebe,  aber  nicht  mit  Lösungen  phosphors.  Salze^ 
welche  gleichzeitig  essigs.  Ammoniak  oder  andere  essiga. 
Salze  enthalten,  sofern  diese  letzteren  mit  dem  essigs. 
Uranoxjd  Doppelsalze  bilden,  welche  mit  Ferrocyankalium 
weder  eine  Fällung  noch  eine  braunrothe  Färbung  geben. 
Bei  der  Analyse  von  DUngerphosphaten  läfst  sich  diese 
Feh  erquelle  annähernd  aufheben ,  wenn  das  überschüssig 
zugesetzte  Ammoniak  nahezu  mit  Salzsäure  neutralisirt 
und  dann  erst  Essigsäure  zugefUgt  wird. 

Th.  Schloesing  (1)  gründet  auf  die  von  Ihm  beob- 
achtete Thatsache,  dafs  die  phosphors.  alkalischen  Erden, 
innig  gemengt  mit  Kieselerde^  beim  Weifsglühen  in  einem 
Strom  von  Eohlenoxyd  den  ganzen  PhosphorgehaH  durch 
Beduction  verlieren,  eine  Bestimmungsmethode  der  Phos- 
phoraäure  in  diesen  Verbindungen.  Bei  den  phosphors. 
Salzen  des  Eisens  und  Nickels  ist  das  Verfahren  nicht  an- 
wendbar, da  dieselben  auch  in  der  Weifsglühhitze  den 
Phosphor  zurückhalten.  Man  tränkt  reine  Kieselerde  mit 
der  Lösung  des  phosphors.  Salzes  in  wenig  Salpetersäure, 
trocknet  das  so  erhaltene  innige  Gemenge  im  Sandbad 
ein  und  erhitzt  es  in  einer  Platinschale  zum  Botbglühen. 
Dasselbe  wird  nun  in  ein  (durch  Glühen  eines  Teigs  aus 
.  Zuekerkohle  und  Zuckerwasser  angefertigtes)  Kohlenschiff- 
chen gebracht  und  in  einer  Porcellanröhre  durch  ein  Gaa- 
gebläse  zum  Weifsglühen  erhitzt,  unter  gleichzeitigem 
üeberleiten  eines  Stroms  von  trockenem  Kohlenoxjdgas. 
Der  Gewichtsverlust  entspricht  dem  Phosphorsäuregehalt. 
Bei  phosphors.  Magnesia  bleibt  ein  lockeres  Pulver;  phos- 
~  phors.  Thonerde  wird  nur  bei  Gegenwart  von  Kalk  voll- 
kommen redncirt  und  es  bleibt  dann  nach  halbstündigem 
Glühen   ein  poröses,   schlackenartiges  Silicat.      Bei   Ab- 


(I)  Compt.  reod.  LIX,  884  ;  Instit.  1864,  265 ;  Bull.  soc.  ohim.  ß] 
II,  360;  J.  pharm.  [8]  XLYI,  854;  Chem.  News  X,  265;  Chem.  0«ntr, 
1865,  880. 
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Wesenheit  von  Thonerde  sind  die  rttckständigen  SiKcate  '^J2J^" 
durch  SalpetersSure  eersetxbar^  andernfalls  erfolgt  die  Zer- 
setzung durch  Digestion  mit  Kali  bei  150  bis  200^  Ver- 
bindet man  bei  der  Reduction  das  Porcellanrohr  mit  einem 
zum  Bothglühen  erhitzten  und  metallisches  Kupfer  ent- 
haltenden Bohr  von  Silber,  so  wird  der  Phosphor  voll- 
ständig vom  Kupfer  aufgenommen  und  kann  so  durch  die 
Gewichtszunahme  des  silbernen  Bohrs  (welches  dabei  nicht 
angegriffen  wird)  direct  bestimmt  werden.  Zweckmäfsiger 
ist  es  indessen,  den  aus  dem  Porcellanrohr  austretenden 
Oasstrom  durch  einen  mit  einer  Lösung  von  Salpeters. 
Silber  gefüllton  Kugelapparat  zu  leiten,  welcher  (zur  Voll- 
ständigeren Zersetzung  einer  Verbindung  des  Kohlenoxyds 
mit  Phosphor)  im  Wasserbad  auf  80  bis  90®  erwärmt  ist. 
Nach  dem  Abgiefsen  des  flüssigen  Inhalts  des  Kugel- 
apparats wird  das  gefällte  Phosphorsilber  (sammt  dem  im 
Porcellanrohr  etwa  condensirten  rothen  Phosphor)  mit 
Salpetersäure  oxydirt,  die  gemischten  Lösungen  zur  Trockne 
verdampft  nnd  der  BUckstand  bis  zum  Schmelzen  des 
überschüssigen  Salpeters.  Silbers  erhitzt.  Nach  dem  Lösen 
in  Wasser  bleibt  phosphors.  Silber,  3  AgO,  POß ,  welches 
gewogen  wird. 

B.  Warington  j.  (1)  befolgt  zur  Analyse  von  thon- 
erde-  und  eisenoxydhaltigen  mineralischen  Phosphaten 
(Koprolithen,  Sombrerit  u.  s.  w.)  das  nachstehende  Ver- 
fahren. Die  Salpeters.,  von  der  Kieselsäure  getrennte  und 
nahezu  mit  Ammoniak  neutralisirte  Lösung  des  Minerals 
wird  mit  überschüssigem  essigs.  Blei  gefallt  (oder  auch 
mit  Salpeters.  Blei  und  zerriebenem  Bleioxjd  digerirt)  und 
das  ausgeschiedene  phosphors.  Bleioxyd ,  nach  dem  Aus- 
waschen mit  warmem,  etwas  essigs.  Ammoniak  enthaltendem 
Wasser,  in  verdünnter  Salpeters.  Lösung  mk  Schwefel- 
wasserstoff (oder  durch  Digestion  mit  Oxalsäure  anter  Zu- 


(1)  Chem.  News  X,  1. 
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sats  TOB  etwa»  ozals.  Kali)  serlegt.  Aus  dem  Ultraty  welcbaa 
alle  Phospboreänre  neben  wenig  Eisen  enthfilt^  wird  die 
erstere  nach  Znsats  von  etwes  CitrouenslUire  ale  phoephort. 
Ammoniak-Magnesia  gefllllt  In  der  vom  phosphore.  Blei- 
oxjd  abfiltrirten  und  vom  Bleiaberschub  durcb  Scbwefel- 
waaserstoff  befreiten  FIÜBBigkeit  bestimmt  man  Kalk,  Mag- 
nesia und  die  Alkalien.  Zur  Ermittelang  der  Thonerde 
und  des  Eisenoxyds  ttbersättigt  Warington  einen  an- 
deren Theil  der  sauren  Losung  des  Minerals  mit  Aeta- 
ilatron,  digerirt  einige  Zeit  und  entfernt  dann  die  Phos- 
pborsiure  aus  dem  alkalischen  Filtrat  mittelst  Cblorbarjum^ 
unter  Zusatz  von  etwas  kohlens.  Natron.  Die  gelöst 
bleibende  Thonerde  wird  in  gewöhnlicher  Weise  abge- 
schieden und  in  dem  durch  Aetenatron  ereeugten  Nieder- 
schlag das  Eisen  volumetrisch  mittelst  Übermangans.  Kali 
bestimmt. 
sekw«f«L  D.  8.  Priee  (1)  hat  die  Beobachtung  gemacht^   dab 

während  des  Schmelsens  von  Salpeter  in  einer  Leuchtgas- 

n  flamme    bei    einem    Schwefelgehalt    der    letsteren    etwas 

.  ^     Schwefelsäure  sich  bildei  welche  in  den  unter  diesen  Um- 

iX^^^^  '     ständen     vorgenommenen     Schwefelbestimmungen     einen 
Fehler  veranlassen  kann. 

Nach  Versuchen  von  Bottomley  (2)  werden  bei 
dem  von  Felo  uze  (3)  zur  Bestimmung  des  Schwefels 
der  Schwefelkiese  angegebenen  Verfahren  (Glühen  dersel- 
ben  mit  5  Th.  kohlens.  Natron,  7  Th.  chlors.  Kali,  5  Th. 
Chlomatrium  und  Titrirung  des  bleibenden  Alkaligehalts) 
Resultate  erhalten,  welche  in  den  meisten  Fällen  den 
Schwefelgehalt  um  2  bis  3pC.  zu  niedrig  angeben,  sofern 
einerseits  bei  einem  Arsengehalt  der  Kiese  das  Alkali 
theilweise  auch    durch  Arsensäure   neutralisirt   wird,   und 


(1)  Cfhem.  Boc.  J.  [2]  II,  51;  J.  pr.  Chetn.  XCII,  409;  ZeHsohr. 
«lal.  Ghem.  III,  488;  Chem.  Centr.  1864,  671;  Ball.  soc.  ohim.  [9] 
II,  199.  —  (2)  Chem.  News  IX ,  200 ;  Bull.  loc  ohim.  [2]  II,  46.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1861,  624. 
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aiid«reraeit8  uieht  der  ganee  ChlörgehAll  ieft  ehlors*  Eali's 
im  Böckstand  bleibt. 

A.  Girard  (1)  zeigt,  dafs  die  Trennung  freier  Bchwe-  *a:;i:*" 
felsäore  von  schwefeis.  Salsen  durch  Vermischen  der  etwas 
Terdampften  Lösung  mit  5  Vol.  Alkohol  ungenaue  Besul* 
täte  giebt,  sofern  die  schwefeis.  Salze  in  dem  schw&cheren 
Alkohol,  insbesondere  bei  Gegenwart  freier  S&uren,  in 
namhafter  Menge  löslich  sind.  Eine  schärfere  Trennung 
erreicht  man  durch  Behandlung  der  zur  Trockne  ver- 
dampften Salzmasse  mit  absolutem  Alkohol,  oder,  nach  H. 
Böse,  durch  AusflÜlung  der  freien  Schwefelsäure  mit 
kohlens.  Baryt 

J.  S piller  (2)  beobachtete,  dafs  in  einer  schwefel- 
säurehaltigen wässerigen  Lösung  von  glasartiger  Phosphor- 
säure ein  Niederschlag  von  Schwefels.  Baryt  erst  dann 
entsteht,  wenn  die  Menge  des  zugesetzten  Chlorbaryums 
vermehrt  oder  wenn  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  versetzt 
und  erwärmt  wird.  Der  Niederschlag  (der  bisweilen  auch 
nach  dem  Kochen  nicht  die  ganze  Menge  der  Schwefel- 
säure enthält)  ist  flockig  und  halbdurchsichtig,  ähnlich  wie 
der  bei  Gegenwart  von  citrons.  Alkali  sich  bildende  (3). 
Eine  Auflösung  von  wasserfreier  oder  gewöhnlicher  Phos* 
phom&ure  verhindert  die  Fällung  des  schwefeis.  Baryts 
nicht»  wohl  aber  die  Lösung  des  (geglühten)  pyrophes- 
pkors.  Natrons  in  verdünnter  Salzsäure.  Bleisalze  ver» 
halten  sich  gegen  Schwefelsäure,  bei  Anwesenheit  von 
glasiger  Phosphorsäure,  wie  die  Barytsalze. 

Lebaigue  (4)  hat  bestätigt,  dafs  die  violette  Fär-  unt«r. 
buDg,  welche  das  Eisenchlorid  mit  dem  Abdampfrückstand  b'^«'«- 
des  Schwefelaamaioniams  giebt,  von  untersohwefligs.  Am- 


(1)  Compt.  rend.  LVIII,  515;  Instit  1S64,  108;  Bnll.  soc.  cbim. 
[3]  1,459;  Dingl.  poL  J.  CLXXII,  f9ß;  Cbem.  Oeäbr.  1864,  925; 
Vierte^ahrMohr.  pr.  Phsm.  XiV,  267;  J.  pr.  Cfaeih.  XCV,  6S.  -^ 
{%)  Ohern.  Mftwt  X^  219.  —  (8)  Vgl.  Jabresb».  f.  1857,  669.  —  (4)  M. 
phsnn.  [8]  XLV,  122 ;  Chem.  Ciotr.  1864)  788. 
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mcmiak  herrührt  (1).  Die  niedrigeren  OxydationMtii&n 
des  Phosphoni  geben  mit  Eieenchlorid  keine  ibnficke 
Beaction. 

E.  Fi  1  hol  (2)  macht  darauf  anfinerkeanii  dafs  bei  der 
YolometriBchen  Beadmmang  dea  Schwefelwasserstoffs  in 
Mineralwsssern  mit  alkoholischer  Jodlösung  ein  den  Schwe- 
felwasserstoffgehalt  rergFörsernder  Fehler  dadarch  entstehe, 
dafs  namentlich  bei  warmen  alkalischen  Wassern  sieh 
etwas  Jodoform  bilde.  Er  empfiehlt  defshalb  die  Anwen- 
dung einer  wässerigen  Jodlösung  und  die  Zersetzung  der 
alkalischen  Bestandtheile  des  Wassers  mittelst  Chlor- 
barynm. 

A.  Genlis  (3)  empfiehlt,  wie  schon  F.  Mohr  (4),  als 
haltbares  Beagens  auf  freies  Chlor  für  industrielle  Zwecke 
eine  in  der  Siedehitze  bereitete  Lösung  von  5  Grm.  «Stärk- 
mehl  und  20  Orm.  Chlorzink  in  100  Grm.  Wasser,  welche 
Lösung  unter  Zusatz  von  2  Grm.  Jodziuk  auf  1  Liter  zu 
yerdünnen  ist. 

Fr.  y.  Eobell  (5)  bestimmt  das  Fluor  in  Eisen« 
Manganphosphaten  und  anderen  leicht  zersetzbaren,  in 
SchwefeliuUire  löslichen  Verbindungen  aus  der  Menge  von 
Kieselerde,  welche  ^er  bei  der  Operation  dienenden 
gläsernen  Triohterröhre  von  bekannter  Zusammensetzung 
durch  die  mit  Schwefelsäure  entwickelte  Fluorwasserstofr 
säure  entzogen  wird.  Das  abgewogene  Mineralpnlver 
wird  in  einer  kleinen  flachen  Platinschale,  die  auf  einem 
grofsen  Platindeckel  steht,  mit  Schwefdsäure  ttbergossen, 
mit  der  genau  gewogenen  Trichterröhre  bedeckt  und  der 
Baum  zwischen  dem  aufgebogenen  Bande  des  Deckels 
und  der  Glocke  des  Trichters  mit  Gypsbrei  gefiillt.  Ueber 
die  Glasglocke  wird  ein  kupferner  Bing  und  darüber  ein 


(1)  Jahreibw.  t  1S68,  668.  —  (S)  Bnll.  soc  obim.  [S]  II,  46; 
J.  pharm.  [S]  XLV,  898.  —  (S)  Diogl.  poL  J.  CLXXII,  816.  — 
(i)  Jahreaber.  f.  1860,  61S.  -^  (5)  J.  pr.  Chem.  XCH,  886;  Bull.  so«. 
ohim.  [2]  III,  70 ;  Chem.  Newi  XI,  U4. 
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kapfcmer  De<^el  mit  omgefügtem  Bohr;  Velohe»  das 
Olasrohr  nmgielily  gettöllt^  so  dafs  der  ganse  Trichter  bis 
zmm.  Ende  seiner  Bohre  mit  Metall  omgeben  ist.  Der 
Apparat  wird  anfangs  gelinde,  dann  st&ricer  (bis  znm  Ver- 
jagen der  Scbwefelsäare)  «rhit£t  und  nach  dem  Erkalten 
das  sorgfiütig  gereinigte  Triobterrohr  gewogen. 

W.  Qibbs  (1)  beschreibt  zur  Bestimmung  des  Stick-  «üciwtoir. 
stofis  in  Salpeters,  oder  salpetrigs.  Salzen  durch  Wägung 
das  nachstehende  Verfahren  :  Eine  etwa  6  Zoll  lange, 
schwer  schmelzbare  und  am  einen  Ende  zugeschmolzene 
Glasröhre  wird,  nach  Ausmessung  ihrer  Capacität  mittelst 
Quecksilber,  sammt  dem  Kork  gewogen  und  nun  mit 
einer  Mischung  des  zu  untersuchenden  Salzes  mit  fein 
zertheiltem  metallischem  Kupfer  angefüllt.  Durch  noch- 
malige Wägung  des  Bohrs  erfHhrt  man  das  Gewicht  und 
(durch  Division  dieses  Gewichts  mit  dem  spec.  Gew.)  auch 
das  Volum  des  angewendeten  Kupfers.  Nach  Anbringung 
einer  gewogenen  Chlorcalciumröhre  wird  das  Verbrenunngs- 
rohr  wie  gewöhnlich  erhitzt,  das  offene  Ende  der  Chlor- 
calciumröhre mittelst  des  Löthrohrs  zugeschmolzen  und 
nach  vollkommenem  Erkalten  beide  Bohren  für  sich  ge- 
wogen. Die  Gewichtszunahme  des  Chlorcalciumrohrs  giebt 
den  Gehalt  an  Feuchtigkeit  im  Kupfer,  sowie  den  des 
Wassers  im  Salz;  der  Gewichtsverlust  des  Verbrennungs- 
rohrs giebt  den  Stickstoffgehalt  des  Salzes,  nach  ange- 
brachter Correction  ftir  den  Sauerstoff  der  Bohre,  die 
Feuchtigkeit  des  Kupfers  und  das  Wasser  des  Salzes. 
Den  vom  Kupfer  aufgenommenen  Sauerstoffgehalt  der 
Bdhre  findet  man  annähernd  durch  Abzug  des  Volums  des 
Kupfers  vom  Volum  der  Bohre  und  Berechnung  des 
Sauerstoffgebalts    des    hierdurch   gefundenen   Luftvoloms. 


(1)  am.  Am.  J.  [2]  XXXYII,  860;  Pbil  Mag.  [4]  XXVII,  5S7  9 
Cfaem.  Newi  X,  182 ;  N.  Aroh  pb.  nat.  XX,  B49 ;  Zeitschr.  Cbem.  1865, 
18;  Cbem.  Cenir.  1864,  912;  ZeiUcfar.  anal.  Chem.  ill,  892. 
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iiiiekM»!^  In  reinem  Salpeter  wurde  in  dieser  Weise  g^nau  die  theore- 
tische  Menge  (13,86  pC.)  Stickstoff  gefunden.  Bei  dem 
Verfahren  von  M.Simpson  (1)  ist  nach  Oibbs  die  An- 
wendung von  Qaecksilberozyd  zur  Analyse  von  Salpeters, 
oder  salpetrigs.  Salaen  nicht  erforderlich;  es  genügt,  das 
Sab  mit  einer  hinreichenden  Menge  von  metallischem 
Enpfer  su  mischen  und  die  Mischung  in  einer  Kohlensäure- 
atmosphäre zu  erhitzen. 

Erocker  und  B.Dietrich  (2)  fanden,  dals  die  von 
W.  Enop  (3)  angegebene  Methode  zur  Bestimmung  des 
Stickstoffs  mittelst  einer  bromirten  alkalischen  Ltfsung  Ton 
unterchlorigs.  N^ron  namentlich  bei  Substanzen,  die  (wie 
meteorische  Wasser)  sehr  wenig  Ammoniak  enthalten,  ein 
zu  niedriges  Resultat  gebe.  Nach  Ihren  Versuchen  fallen 
die  Bestimmungen  genauer  aus,  wenn  man  die  Ammoniak- 
Verbindung  durch  eine  bekannte  Menge  des  bromirten 
unterchlorigs.  Natrons  zersetzt  und  dann  den  unzersetzt 
gebliebenen  Antheil  des  letzteren  volumetrisch  (mittelst 
arsenigs.  Natron  und  Jodkaliumstärkepapier)  ermittelt 
Auch  Salpetersäure  lälst  sich  in  dieser  Weise  bestimmen, 
nachdem  dieselbe  vorher  mittelst  Zink  und  vordQnnter 
Schwefelsäure  in  Ammoniak  ttbergefbhrt  ist. 

MiMiM-.  Zur  genauen  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Brun* 

nenwasser  f&llt  C.  Weltzien  (4)  das  verdampfte  Wasser 
(2Vi  bis  5  Liter)  vorsichtig  mit  kohlens.  Natron  aus  und 
verfahrt  mit  dem  eingetrockneten,  aus  Salpeters.  Natron 
bestehenden  Filtrat,  nachdem  dasselbe  mit  reducirtem  fein- 
zertheiltem  metallischem  Kupfer  gemengt  ist,  wie  bei  einer 
gewöhnlichen  directen  Stickstoffbestimmung. 

A.  Ungerer  (5)  bringt   zur  Bestimmung  der  Salpe- 

(1)  Jahreiber.  t  1858,  660.  —  (S)  Zeitschr.  anal.  Chem.  lU,  64; 
Chem.  Centr.  1864,  1110.  —  (8)  Jabrefber.  f.  1860,  631.  ^  (4)  Ann. 
Ob.  Pbam.  CXXXII,  215;  im  Anfi.  Chem.  Centr.  1865,  808;  BnU. 
•00.  cbim.  fi]  II,  87 }  Phil.  Mag.  [4]  XXIX,  878.  —  (5)  Dingl.  pol.  J. 
CLXXII,  144;  im  Aoib.  Zeitsohr.  anaL  Chem.  III,  8S1 ;  Chem.  Centr. 
1864,  899. 
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teraftarenach  dem  volumetriscben  Yerfahran  von  Pelouse 
die  Salpeterprobe  säumt  der  .erforderlich^  Me«ge  von 
Schwefels.  Eisenoxydalammoniak  oder  weichem  Ei^endraht, 
sowie  Ton  einigen  6rm*  doppelt-kohleas«  Natron  und  Uber- 
schttssiger  verdünnter  Schwüfels&ure  in  einen  Kolben,  der 
mit  einem  (eise  ausgesogene  Glasröhre  enthaltenden)  Kaut- 
achucl^fropf  verschlossen  ist  Man  erhitat  nun  asum  Sieden, 
bis  alles  Stickozjd  entfernt  ist,  läfst  nach  dem  VerschUes* 
sen  der  Glasröhre  mittelst  eines  als  Kapp%  dienendes 
Kautschnckrohrs  erkalten  und  titrirt  sodann  die  verdünnte 
Lösung  wie  gewöhnlich  mittelst  Übermangans.  Kali. 

Zur  Nachweisung  kleiner  Mengen  salpetrigSt^alsse  bei  '^'H».'" 
Gegenwart  von  Substanzen;  welche  die  Bläuung  des  Jod- 
kalinmstärkekleisters  hindern,  empfiehlt  Schönbein  (1) 
eine  durch  Mehrfach-  Schwefelkalium  eptftrbte  sehr  ver- 
dünnte Indiglösnng  (vgl.  S.  146).  Durch  salpetrige  Säure 
wird  dieselbe  augenblicklich  uud  deutlich  gpebläut«  Vor- 
sicht ist  bei  der  Anwendung  dieses  Beagens  insofern  noth- 
wendig,  als  dasselbe  auch  gegen  einige  andere  Substaneen 
dasselbe  Verhalten  zeigt« 

J.  Löwenthal  (2)  findet  die  ErklärMg  fUr  die  von 
Feldhaus  (3)  beobachtete  Unbrauchbarkeit  des  Blei- 
hyperoxyds zur  Bestimmung  der  salpetrigen  Stare  in  dem 
Uttstand,  dais  dieses  nach  irgend  einem  Verfahren  berei- 
tete Oxyd  in  Berührung  mit  einer  Säure  (selbst  Elssig- 
sinre)  stets  etwas  Gas  (Sauerstoff)  entwiekele. 

P.  Collier  (4)   hat  eine  Beihe  von  Bestimmungen  k«",  M^tron. 
ausgeführt,  um  die  Fehlergrenzen  bei  der  indirecten  Ana- 
lyse eines  Gemenges  von  Ghlomatrium  und  Chlorkalium 
auseumitteln.    Er  fand,  dafs  die  volumetrisohe  Bestimmong 
des  Chlors  mit  Salpeters.  Silber,  unter  Anwendung  von 


(1)  J.  pr.  CaKem.  XCn»  151;  BalL  Boo.oliiin.  [8]  II,  487;  J.  phsrn. 
[8]  XLTI,  an.  —  (8)  2eit8okr.  anal.  Chem.  in,  176.  —  (8)  Jahrasber. 
f.  lees,  176.  *-  (4)  AlL  Am.  J.  [2]  XXXVII,  844;  Chem.  Naws  X, 
ISS;  Cliam.  Cantr.  1864,  1007. 
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chroiBi.  Kali  ak  Indtcator,  so  genaue  BesiilUte  gebe,  ab 
die  gevdhnlfebe  Sebeidongsmethede  des  Kaliums  und 
Natriums. 

H.  Orftneberg  (1)  empfiehlt,  aar  Brmittelimg  des 
Werths  der  im  Handel  TorkommeDden  Potascfaesorten,  den 
Oehalt  an  kohlens.  Alkali  ▼»lometrisch  niitidst  Schwefel- 
sivre;  das  Chlor  mittelst  Salpeters.  Silber  und  die  Schwe- 
fdsdure  mittelst  Salpeters.  Blei  zu  bestimman.  Der  G^ 
SUmmtgehalt  an  Kali  wird  als  Weinstein  abgeschieden,  das 
Ohlor  als  Chlorkalium,  die  Schwefels&nre  als  schwefeis.  Kalt 
und  der  Best  des  Kali's  als  kohlens.  Kali  berechnet,  wo  sieh 
der  Oebak  an  Natron  aus  der  Diflerens  der  Menge  des 
kohlens.  Kali's  und  des  volnroetrisch  bestimmten  Alkdi's 
eigiebt.  —  G  rag  er  (2)  ändert  die  von  Ihm  (3)  erfun- 
dene Methode  zur  Prüfung  der  Holzasche  auf  ihren 
Gehalt  an  kohlens.  Kali  dahin  ab,  dafs  Er  6,92  Grra. 
der  Asche  mit  20  CC.  Wasser  und  1  Grm.  Kalkhydrat 
zum  Sieden  erhitzt  u»d  das  auf  100  CC.  erg&nste 
Filtrat  sammt  Waschwasser  mittelst  Normal-Schwefel- 
säure titrirt.  —  P.  Esselens  (4)  beschreibt  nach- 
stehendes, von  9t  ae  (5)  bezüglich  seiner  Genauigkeit  ge- 
prüftes Verfahren  znr  Ermittelung  des  Kali-  und  Natron- 
gehalts der  Potasohe.  Man  löst  30  Grm.  der  getrockneten 
Potasche  in  Wasser,  bringt  das  Filtrat  sammt  Wasck- 
wass«tf*  auf  300  CC,  neutralisirt  40  CC.  («=:  4  Grm.  Potasche) 
mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  und  vermischt  die  auf 
etwa  20  CC.  verdampfte  Lösung  mit  250  CC.  einer  Lö- 
sung von  zweifaeh-weins.  Natron,  welche  mit  zweifach- 
weins.  Kali  gesättigt  ist.  Der  nach  einigen  Stunden  ab- 
geschiedene, alles  Kali  enthaltende  Weinstein  wird  8  bis 
10  mal  mit  einer   gesättigten  Lösung  von  zwei&ch-weins. 


(1)  Dingl.  poL  J.  CLXXI,  189;  YierteQshntobr«  pr.  PhArm.  XIV, 
61;  ZeitNihr.  «isl.  Chem.  III,  213;  Chem.  Centr.  1864,  616.  — 
(2)  Areb.  Phsmi.  [2]  CXVII,  287.  —  (8)  Jshreiriber.  f.  1860,  688.  — 
(4)  Instit.  1864,  215;  Chem.  Centr.  1864,  1006.  •**  (5)  lostlt  1964^  174. 


Erkennung  und  Bettimmung  unorgauisoher  Sobstansen.  ^Qi 

Kali  gewaschen  und  zuerst  im  feuchten  Zustande  aof  dem 
Filter;  dann  nach  dem  Trocknen  bei  105  bis  115^  noch- 
mals gewogen.  Aus  der  Differenz  beider  Wägungen  er- 
giebt  sich  das  Gewicht  der  Lösung,  deren  Weinsteingehalt 
(0^34  pC.)  von  dem  Gesammtgewicht  der  zweiten  Wägung 
abzuziehen  ist  Durch  Multiplication  des  Gewichts  des 
Weinsteins  mit  0;2508  erf&hrt  man  die  Gesammtmenge 
des  in  4  Gns.  der  Potasche  enthaltenen  Kali's;  und  zieht 
man  hiervon  die  Menge  ab,  welche  in  Folge  besonderer 
Bestimmung  als  Chlorkalium  und  schwefeis.  Kali  vorhan- 
den ist,  so  ergiebt  sieh  die  Quantität  des  kohlens.  Eali's. 
Ermittelt  man  endlich  das  kohlens.  Alkali  der  Potasche  volu- 
metrisch  mittelst  Normalschwefelsäure,  so  läfst  sich  auch 
leicht  die  Menge  des  kohlens.  Natrons  (da  die  des  kohlenf. 
Eali's  bekannt  ist)  berechnen. 

J.  Fritzsche  (1)  hat  gezeigt,  dafs  die  Bestimmung  ^^^ 
des  Kalks  in  der  Form  von  Aetzkalk  zu  sehr  jgrenauen 
Resultaten  führt  Oxals.  oder  koKlens.  Kalk  wen 
einem  Gewicht  von  etwa  1  Grm.)  durch  viertelstündiges 
Glühen  über  einer  Gaslampe  mit  mehreren  Brennern  leicht 
und  vollständig  in  Aetzkalk  verwandditi  dessen  Gewicht 
während  des  Wagens  sich  nicht  ändert  Auch  Fr, 
Stolba  (2)  theilt  Seine  für  diese  Bestimmungsmethode 
des  Kalks  sprechenden  Erfahrungen  mit. 

C.  Barfoed  (3)  erwärmt  zur  Erkennung  der  Kiesel-  »eNMnr«. 
säure  etwa  0,1  Grm.  der  Substanz  in  einem  Platintiegel 
mit  IVs  bis  2  Th.  reinem  Krjolith  oder  Flulsspath  und 
4  bis  6  Th.  concentrirter  Schwefelsäure.  Bei  einem  Kie- 
selsäuregehalt trübt  sich  ein  an  dem  Oehr  eines  genäher- 
ten Platindrahts  hängender  Wassertropfen  durch  die  Bil- 
dung eines  Kieselsäurehäutchens. 

(1)  N,  Petersb.  Acad.  Bull.  VII,  676;  J.  pr.  Chem.  XCUI,  885; 
Zeitsolir.  anal  Ghem.  III,  177;  Bill.  Am.  J.  [2]  XXXIX,  844;  Bull. 
SOG.  obim.  [2]  IV,  118.  —  (2)  Di&gl.  pol.  J.  CLXXV,  881;  Obern. 
Gentr.  1865,  608.  —  (8)  Zeitacbr.  anal.  Chem.  III,  289 ;  Obem.  Centr, 
1866,  867. 
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iiÜ^m«  Zur  Abscheidnng  ond  Bestimmang  des  Gera  bei 
iM,iiM»,d.  Gegenwart  von  Lanthan  und  Didjm  Terdünnt  W.  Gibbs  (1) 
die  mit  Schwefel-  oder  Salzsfinre  schwach  anges&uerte 
Lösung  auf  je  ein  Orm.  Oxjd  mit  Vs  Liter  Wasser  und 
▼ermischt  dieselbe  siedendheifs  mit  Oxalsäure  oder  oxals. 
Ammoniak.  Der  beim  umrühren  aus  der  erkaltenden  Flfls- 
sigkeit  sich  abscheidende,  blafsrothe,  körnig-krystallinische 
Niederschlag  wird  mit  siedendem  Wasser  gewaschen,  nach 
dem  Trocknen  bei  100*  gewogen  und  als  CeO,  CxOs  -|-> 
3  HO  in  Rechnung  gebracht  —  Zur  Trennung  der  Oxyde 
der  Cergruppe  von  Yttererde,  Thonerde,  BeryDerde, 
Mangan,  Eisen  und  Uran  empfiehlt  Oibbs  statt  des 
schwefeis.  Kali's  die  Anwendung  des  schwefeis.  Natrons, 
sofern  die  damit  erhaltenen  schwefeis.  Doppelsalse  der 
Ceritoxjde  in  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefeb. 
Natron  ganz  unlöslich  sind^  während  die  schwefeis.  Doppel- 
salze der  oben  genannten  Oxyde  sich  leicht  darin  lösen. 
Man  verwandelt  demnach  die  gemengten  Oxyde  in  schwe- 
feis. Salze,  vermischt  dieselben  in  heifs  gesättigter  Lösung 
(bei  Anwesenheit  von  Eisenoxyd  nach  vorheriger  Beduc- 
tion  desselben  mit  SchwefelwasserstoflP)  mit  wässerigem 
und  festem  schwefeis.  Natron,  wascht  die  ausgeschiedenen 
krystallinischen  Doppelsalze  mit  einer  gesättigten  Lösung 
von  schwefeis.  Natron  und  zersetzt  dieselben,  nach  dem 
Auflösen  in  heifser  verdünnter  Salzsäure,  wie  oben  ange- 
geben bei  starker  Verdünnung  mit  oxals.  Ammoniak« 
Aus  der  von  den  Doppelsalzen  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird, 
nach  der  Oxydation  des  Eisens  durch  Chlorwasser,  die 
Tttererde  durch  oxals.  Ammoniak  gefällt. 

Nach  A.  Popp  (2)  geKngt  die  Trennung  des  Oers 


(1)  8111.  Am.  J.  [2]  XXXYII ,  854 ;  Chem.  Mewi  X ,  195,  808 ; 
ZMtsolir.  Chem.  1866,  15;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  124;  Chem.  Centr. 
1864,  990 ;  Zeitschr.  anal.  Chem.  III,  S94,  897.  —  (S)  Ann.  Ch.  Pharm. 
GXXXl,  859 ;  N.  Aroh.  ph.  nat  XXI,  187 ;  8U1.  Am.  J.  [8]  XXXTin, 
419 ;  Phil.  Mtg.  |4]  XXIX,  876. 
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youL^Bthan  nndDidym  leicht  und  ▼olbtändig,  wenn  man^,^^;'. 
die  ▼•rdttonte  nicht  su  saure  salea.  LöBong  der  Oxyde  mit  ^^^^*^* 
essiga.  Natron  vermischt  und  nach  dem  Einleiten  von  über- 
scbfiasigem  Chlor  zum  Sieden  erhitst.  Es  entsteht  ein  hell- 
gelber, lanthan-  und  didjmfreier  (?)  hydratiscber  Niederschlag 
(wie  Popp  vermuthet  Cersuperoxyd,  GeOi),  der  bei  An* 
Wesenheit  von  Essigsäure  beim  Erkalten  sich  wieder  löst, 
in  der  Siedehitse  aber  von  Neuem  sich  bildet.  Er  ist 
siedendheifs  abaufiltriren  und  mit  siedendem  Wasser  aus- 
anwaschen«  Einfacher  ist  es,  die  annfthemd  neutralisirlpe 
und  mit  einer  genttgenden  Meage  von  essigs.  Natron  ver- 
mischte Lösung  der  Ceritozyde  mit  einem  Ueberschufs 
von  unterohlorigs.  Natron  eine  Zeit  lang  su  kochen,  bis 
das  Filtrat  bei  erneutem  Zusatz  von  uaterchlorigs.  Natron 
nicht  mehr  getrübt  wird  (vgl.  auch  S.  196). 

A.  Damour  und  H.  Sainte-Claire  Deville  (1) 
haben  bei  der  im  mineralogischen  Theil  dieses  Berichts 
erwähnten  Analyse  des  Parisits  zur  Trennung  des  Cers, 
Lanthans  und  Didyms  das  nachstehende  Verfahren  befolgt. 
Das  zur  Entziehung  von  etwas  beigemengtem  kohlens. 
Kalk  vorläufig  mit  kalter  Essigsäure  behandelte  Mineral 
wurde  in  der  Kälte  in  Salpetersäure  gelöst  und  die  hier- 
bei zurückbleibenden  Schuppen  von  Fluorcalciumcerium, 
nach  dem  Wiegen  mit  Schwefelsäure  zerlegt,  aus  der  salzs. 
Lösung  das  Ceroxydul  mit  Ammoniak  gefiillt  und  als  Cer- 
oxyduloxyd  gewogen^  Aus  der  von  den  Fluormetallen 
abfiltrirten  Salpeters.  Lösung  wurden  die  Oxyde  mit  Aetz- 
kali  gefällt,  ausgewaschen,  in  concentrirter  Kalilauge  ver- 
theUt  mit  Chlorgas  behandelt  und  das  ungelöst  bleibende 
citrongelbe  Ceroxyd  nach  dem  Abfiltriren,  Lösen  in 
Salzsäure  und  Fällen  mit  oxals.  Ammoniak  ebenfalls  als 
Ceroxyduloxyd  bestimmt.    Die  das  Lanthan,  Didym  und 


(1)  Compt.  nnd.  UX,  t70 ;  Initit.  1864,  969 ;   BaU.  loe.  chim.  [S] 
II,  869 ;  .Chem.  News  X,  360. 
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,^„^^7 „„j  etwas  Ealk  enthaltende  FlüBsigkeit  wurde  mit  oxab.  Am- 
Did,«io„4.  DQoniak  ausgefällt,  der  Niederschlag  nach  dem  GÜlbeo  ge* 
wogen,  mit  verdünnter  Salpetersäure  digerirt  und  das 
hierbei  noch  ungelöst  bleibende  Cerozyd  der  Hanptmenge 
BUgefUgt.  Die  violettrothe  Lösung  des  Salpeters.  Lanthans 
und  Didyms  wurde  mit  Ammoniak  gefilllt»  die  Oxyde  vom 
Kalk  abfiltrirt  und  nach  ihrer  Umwandlung  in  Salpeters. 
SalzfO  in  einer  flachen  Platinschale  einige  Minuten  auf  400 
bis  500^  erbitat.  Beim  Behandeln  der  theilweise  sersetsten 
Masse  blieb  nun  ein  flockiges  Pulver  (basisch-salpetera. 
Didymozyd,  4 DiOyNOs;  ö HO)  ungelöst;  dasselbe  wurde 
abfiltrirt  und  die  verdampfte  Lösung  noch  dreimal  in  der- 
selben Weise  behandelt,  bis  nur  farbloses  aatpeters.  Laik» 
tbanoxyd  in  Lösung  ging.  Das  Lanthan-  wie  das  Didym- 
oxyd  wurden  nach  starkem  Qlühen  der  salpetera.  Sake 
gewogen.  Die  Bestimmung  des  Didymoxyds  flült  bei 
diesem  Verfahren  um  etwa  ö  bis  6  pO.  zu  hoch,  die  des 
Lanthanoxyds  demnach  entsprechend  au  niedrig  aus. 
Beide  Oxyde  lösen  sich  nach  starkem  Glühen  unter  Am* 
moniakeutwickelung  in  einer  concentrirten  Lösung  von 
Salpeters.  Ammoniak;  das  Didymoxyd  nur  etwas  lang- 
samer. 
Tborard«.  B.  Hermann  (1)  gründet  auf  die  schon   von  Chy- 

denius  (2)  beobachtete  Fällbarkeit  der  Thorerde  durch 
unterschwefligs.  Natron  eine  Scheidungsmethode  derselben 
von  den  Oxyden  der  Cergruppe.  Ein  in  30  Th.  Wasser 
gelöstes  Gemenge  von  schwefeis.  Ceroxydul^  -Lantbanoxyd 
und  -Didymoxyd  (oder  auch  die  einzelnen  Salae)  giebt, 
mit  4  Th.  unterschwefligs.  Natron  zum  Sieden  erhitzt, 
einen  weifsen  Niederschlag  des  (in  etwa  60  Th.  siedenden 
Wassers  löslichen)  Doppelsalzes  3  (RO,  SgOs)  +  NaO^  StOt 
+  2  HO;  bei  Anwendung  von  100  Th.  Wasser  entsteht 
unter  denselben  Umständen  keine  Fällung.     Eine  Lösung 


(1)  J.  pr.  Ghem.  XGIII,   106;   Bull.  soc.   chim.   [2]  III,   167.   — 
(2)  Jahresber.  f.  1868,  194. 
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von  1  Th.  neutraler  Bchwefek.  Thorerde  in  100  Th.  Was-  Tb««*.. 
aor  giebt  dagegen  mit  4  Th.  nnterschwefligs.  Natron  einen 
in  der  Hitze  sich  vermehrenden  Niederschlag  von  (beim 
Glühen  reines  Oxyd  hinterlassender)  unterschwefligB. 
Thorerde ;  in  Lösung  bleiben  auf  1000  Th.  Wasser  nur 
0>85  Thorerde  und  bei  Anwesenheit  von  Salzen  noch  etwas 
weniger.  Hermann  empfiehlt  deishalb  aus  Lösungen, 
welche  gl^chzeitig  Thorerde  und  die  Basen  der  Cergruppe 
enthalteur  die  Oxyde  gemeinschaftlich  mit  schwefeis.  Kali 
aussufiUlen,  die  in  heifser  verdünnter  Salzsäure  gelösten 
Doppelsalse  mit  Ammoniak  zu  zersetzen  und  die  Oxyde 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  in  neutrale  schwefeis.  Salze 
zu  verwandeln.  10  Th.  dieser  letzteren  löst  man  dann  in 
1000  Th.  Wasser  und  erhitzt  mit  40  Th.  unterschwefligs. 
Natron  zum  Sieden,  wo  die  Thorerde  als  unterschwefligs. 
Salz  nieder&Ut,  das  nach  dem  Glühen  gewogen  wird. 
Man  berechnet  aus  dem  Gewicht  der  Thorerde  (unter  der 
Annahme,  daTs  auf  1000  Th.  Wasser  0,83  Th.  der  Erde 
gelöst  blieben)  die  Zusammensetzung  des  Salzgemenges 
und  ermittelt  durch  einen  Controlversuch  die  Menge  der 
Thorerde  9  die  aus  einem  nach  dem  berechneten  Verhält- 
nifs  zusammengesetzten  Gemenge  von  schwefeis.  Thorerde 
und  -Ceroxydul  wirklich  erhalten  wird.  Die  Diflörenz  der 
gefundenen  und  der  wirklich  angewendeten  Menge  ist  dem 
Gewicht  des  ersten  Versuchs  zuzuzählen. 

Pisani  (1)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Bestimmung  Titmaauf». 
der  Titansäure ;  welches  sicIt  auf  ihre  Reducirbarkeit  in 
saurer  Lösung  durch  Zink  zu  Sesquioxyd  und  die  Oxy- 
dirbarkeit  des  letzteren  durch  Übermangans.  Kali  gründet. 
Man  löst  die  Titansäure  in  Salzsäure  (bei  Anwesenheit 
von  Schwefelsäure  nach  vorgängiger  Ausföllung  mit  Am- 
moniak und  Auswaschen  durch  Decantiren) ,   erwärmt  die 


(1)  Compt  rend.  LIX ,  998 ;   Bull.  loc.  chim.  [2]  II ,  858 ;   Chem. 
News  X,  818;   Chem.  Gentr.  1866,  889;   N.  Aroh.  ph.  nat  XXII,  848. 
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Lösung  bei  möglichstem  Luftabscblufs  (in  einem  Kolben, 
auf  welchen  eine  ausgezogene  Bohre  gesetat  ist)  mit 
metallischem  Zink^  bis  die  Färbung  der  Flüssigkeit  nicht 
mehr  annimmt;  und  vermischt  sie  dann,  nach  dem  Ver- 
dU.nnen  mit  gekochtem  und  wieder  erkaltetem  Wasser,  mit 
einer  titrirten  Lösung  von  tlbermangans.  Kali  bis  snm 
Auftreten  der  rosenrothen  Farbe.  Auf  je  ein  Aeq.  Eisen, 
welchem  das  übermangads.  Kali  entspricht,  berechnet  man 
ein  Aeq.  Titansäure.  Ein  Gtemenge  von  Titansäure  und 
Zirkonerde  wird  zuerst  mit  zweifach-schwefels.  Kali  oder 
Schwefelsäure  aufgeschlossen  und  nach  der  Bestimmoiig 
des  Titans  in  vorstehender  Weise  die  Zirkonerde  aus  der 
Oewichtsdifferent  gefunden.  Eisenoxjd  wird  durch  Zink 
vor  der  Titansäure  reducirt  und  Eisenoxydul  durch  übeir- 
mangans.  Kali  nach  derselben  oxydirt.  Will  man  diesel- 
ben neben  einander  bestimmen,  so  fligt  man  Übermangans. 
Kali  bis  zum  Verschwinden  der  violetten  Farbe  2u  und 
bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  mit  Schwefelcyankaliura 
sich  zu  Airben  beginnt.  Das  velrbrauchte  ttbermangana. 
Kali  giebt  die  Titansäure.  Durch  weiteren  Zusatz  erhält 
man  dann  die  Menge  des  Eisens.  Man  kann  auch  das 
Eisenoxyd  durch  schweflige  Säure  oder  Schwefelwasset^ 
Stoff  (welche  auf  Titansäure  nicht  einwirken)  reducireh  und 
flir  sich  volumetrisch  bestimmen.  In  einem  Gemenge  von 
Titansäure,  Zirkonerde  und  Eisenoxyd  bestimmt  man, 
nach  dem  Wägen  und  Aufschliefsen  mittelst  zweifach- 
schwefeis.  Kali,  erstere  und  letzteres  auf  die  eben  beschrie- 
bene Weise  und  erfährt  dann  die  Zirkonerde  aus  der 
Differenz.  Einen  Gehalt  der  Titansäure  an  Zirkonerde 
erkennt  mau  daran,  dafa  die  mittelst  Zink  reducirte  Lösung, 
bei  Anwesenheit  der  letzteren,  Curcumapapir  orangegelb 
färbt  und  durch  schwefeis.  Kali  gefällt  wird.  War  die 
Titansäure  nicht  reducirt,  so  färbt  sie  Curcumapapier  braun 
und  erzeugt  mit  schwefeis.  Kali  ebenfalls  einen  Nieder- 
schlag. 
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Ei»«  schwach  salpeterft.  Lösung  von  Molybdänsäare  *2;^."*" 
giebt)  nach  M.  Sie  wert  (1),  mit  einer  wässerigen  Lö- 
sung von  xantbogens.  Kali  bei  sehr  starker  Verdünnung 
einen  hellgelben  bis  fleischfarbenen  Niederschlag,  der  nach 
wenigen  Augenblickeni  besonders  beim  Schütteln^  prächtig 
violett  wird;  aus  concentrirteren  Lösungen  scheidet  sich 
sofort  ein  fast  schwarzer»  zusammenbackender  Niederschlag 
ab«  Die  wegen  ihrer  harsartigen  Beschaffenheit  nur 
schwierig  im  reinen  Zustand  darstellbare  Verbindung  ist 
nach  dem  Trocknen  im  leeren  Baum  schwarz  und  noch 
wasserhaltig ;  sie  macht  auf  Papier  einen  zuerst  violetten; 
dann  grünen  Fettfleck ,  riecht  unangenehm  und  bildet  bei 
80  bis  90^  violette  Dämpfe.     Die  Analyse   entspricht  der 

Formel  GsHeMoOsS,  =  (|^H6)Mo9|*«  +  V2H20.      Die 

auf  der  Bildung  dieser  Verbindung  beruhende  Beaction 
ist  so  empfindlich,  dafs  eine  nur  0;000002  Grm.  Moljbdän- 
säure  enthaltende  Lösung  noch  eine,  allerdings  bald  ver- 
schwindende, rosenrothe  Färbung  zeigt. 

B.  Fresenius  (2)  hat  sich  durch  Versuche  über-  Mnmran. 
zeugt,  dafs  die  von  E.  Lenssen  (3)  zur  volumetrischen 
Bestimmung  des  Mangans  angegebene,  auf  der  Beduction 
»von  Ferridcyankalium  beruhende  Methode  insbesondere 
in  den  Fällen  gute  Dienste  leistet,  wo  es  sich  um  eine 
gröfsere  Anzahl  von  Bestimmungen  und  um  einen  nicht 
zu  geringen  Gehalt  an  Mangan  handelt. 

Hellwig  (4)  beschreibt  in  einer  Abhandlung  „über  Anan. 
die  Anwendung  des  Mikroscops  in  der  Toxicologie^  das 
von  Ihm  angewendete  Verfahren,  um  sehr  kleine  Mengen 
arseniger  Säure  von  einer  Glas-  oder  Porcellanfläche  auf 
den  darüber  gelegten  erwärmten  Objectträger  zu  subli- 
miren   und  an  der  characteristischen  Form  zu  erkennen. 


(1)  Zeitfohr.  fär  d.  gee.  Naturw.  XXIII,  6.  —  (2)  Zeitechr.  anal. 
Cham,  in,  209.  —  (8)  Jahresber.  f.  1860,  666.  —  (4)  Zeitschr.  anal. 
Chen.  III,  68 ;  Ch^m.  Genir.  1864,  1068 ;  J.  pharm.  [8]  XLVI,  469. 
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Ein  reiner  oder  antimonhaltiger  Arsenspiegel  liefert  hier- 
bei ein  Sublimat  von  octaedrischer  arseniger  Säure ,  wäh» 
rend  aus  einem  reinen  Antimonspiegel  sich  nichts  auf  die 
Glasplatte  verflüchtigt. 

W.  B.  Herapath  (1)  theilt  das  von  Ihm  angewen- 
dete Verfahren  mit,  um  in  gerichtlichen  Fällen  das  im 
Marsh'schen  Apparat  entwickelte  Gas  gleichzeitig  auf 
einen  Gehalt  an  Arsen,  Antimon,  Schwefel  und  Phosphor 
zu  prüfen.  Er  leitet  das  mittelst  der  salzs.,  mit  Weingeist 
versetzten  Lösung  entwickelte  und  getrocknete  Gas  zuerst 
(zur  Prüfung  auf  Arsen  und  Antimon)  durch  stellenweise 
erhitzte  Glasröhren,  dann  (zur  Erkennung  von  Schwefel- 
wasserstoff) durch  eine  Flasche,  welche  Streifen  von  mit 
Nitroprussidnatrium  und  Ammoniak  getränktem  Papier 
enthält  und  zuletzt  (zur  Prüfung  auf  Phosphor)  durch 
eine  ammoniakalische  Lösung  von  Salpeters.  Silber.  Statt 
der  letzteren  empfiehlt  Herapath  auch,  das  Gas  zu  ver- 
brennen und  die  in  einem  abgekühlten  GefaTs  condensirten 
Verbrennungsproducte  auf  Phosphorsäure   zu  untersuchen. 

J.  M.  Scherer  (2)  hat  gezeigt;  dafs  bei  der  Behand- 
lung von  etwas  Schwefelarsen  enthaltendem  Goldschwefel 
mit  heifser  Salzsäure  bei  weitem  der  gröfsere  Theil  des 
Schwefelarsens  ungelöst  bleibt.  Digerirt  man  den  Gold- 
Schwefel  (oder  den  aus  irgend  einer  anderen  Antimon- 
verbindung mittelst  Schwefelwasserstoff  erhaltenen  Nieder- 
schlag) mit  kohlens.  Ammoniak ,  so  liefert  das  mit  etwas 
kohlens.  Natron  verdampfte  und  mit  Cjankalium  und 
kohlens.  Natron  im  Eohlensäurestrom  erhitzte  Filtrat  bei 
dem  geringsten  Arsengehalt  einen  deutlichen  Metallspiegel. 
Eine  Lösung  von  arseniger  Säure  in  200000  Th.  Wasser 
giebt  bei  vorsichtigem  Verfahren  mit  Salpeters.  Silber  und 
Ammoniak  noch  eine  schwache ,  aber  deutliche  Beactiou ; 
eine  mit  etwas  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  von  arseniger 

(1)  Cbem.  News  X,  16S.  —  (2)  Zeittchr.  «aaL  Cbem.  III,  tOO. 
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Sitire  in  640000  Th.  Wasser  giebt  beim  Einleiten  von 
Sohwefelwasserstoffgas  nach  24  bis  36  Stunden  noch  eine 
gdhe  Fällung,  während  die  Bildung  von  Kupferoxjdul 
durch  Erwärmen  einer  Lösung  von  arseniger  Säure  mit 
wenig  schwefeis.  Eupferoxyd  und  Kali  bei  einer  stärkeren 
Verdünnung  als  1  :  13500  nicht  mehr  deutlich  ist.  Die 
Beaction  von  Rein  seh  (Erhitzen  der  mit  Salzsäure  ver- 
setzten Lösung  der  arsenigen  Säure  mit  blankem  Kupfer) 
tritt  mit  20  CC.  Flüssigkeit  bei  einer  Verdünnung  von 
1  :  120000  und  bei  viertelstündigem  Kochen  selbst  bei 
1  :  250000  noch  deutlich  ein. 

Die  von  Tookey  (1)  zur  quantitativen  Trennung  des 
Zinns  vom  Antimon  vorgeschlagene  Ausfallung  des  letz- 
teren mittelst  Eisen  liefert;  nach  Versuchen  von  W.  L. 
Clasen(2),  namentlich  in  dem  Fall  gute  Resultate,  wenn 
während  der  Fällung  viel  Zinn  neben  dem  Antimon  zu- 
gegen war;  indem  sich  andernfalls  ein  Theil  des  gefällten 
Antimons  in  der  Säure  wieder  löst.  Es  ist  demnach  noth- 
wendig;  vor  der  Auflösung  der  Legirung  eine  gewogene 
Menge  Zinn  (etwa  das  8  bis  lOfache  des  Antimons)  zuzu- 
setzen, die  dann  bei  Bestimmung  des  Zinns  abgezogen 
wird.  Zur  Fällung  läfst  sich  dünner  Claviersaitendraht 
anwenden  und  das  Auswaschen  des  (nach  dem  Trocknen 
bei  100^  zu  wägenden)  Antimons  geschieht  am  besten  mit 
heifsem,  anfangs  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  angesäuer- 
tem Wasser;  zuletzt  mit  absolutem  Alkohol  und  einigen 
Tropfen  Aether.  Da  nach  weiteren  Versuchen  Clasen's 
das  ausgefällte  pulverige  Antimon,  namentlich  in  verdünn- 
ter Salzsäure,  nicht  unerheblich  löslich  ist,  so  ist  es  bei 
Ausfuhrung  der  Methode  rathsam;  in  die  nahe  zum  Sieden 
erhitzte  Lösung  so  lange  Eisendraht  zu  bringen;  als  der- 
selbe sich  noch  löst.    Nach  Ausfallung  des  Antimons  und 


(1)  Jahresber.  f.  1862,  600.   —  (2)  J.  pr.  Cbem.  XCII,  477 ;   Bull. 
floo.  ohim.  [2]  II,  448. 
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▼dlliger  Lösang  des  Eisens  prllft  man  die  abgegosseBe 
und  mit  noch  etwas  SalzsSnre  versetsle  Flüssigkeit,  ob 
dnrch  metallisches  Eisen  dne  weitere  Abseheidong  ron 
Antimon  erfolgt. 

Mathelin  (1)  beschreibt  die  Ton  Ihm  angewendete 
Vorricbtang  zur  Bestimmung  des  Zinks  auf  trockenem 
Wege.  Das  Zinkerz  wird  in  einer  Rohre  von  fenerfestem 
Thon  bei  sehr  hoher  Temperatur  anerst  gerdstet,  dann 
(nach  dem  Wiegen)  mittelst  Leuchtgas  redudrt  und,  nach 
der  Verflüchtigung  des  Zinks»  der  nochmals  geröstete 
Bückstand  wieder  gewogen. 

E.  Jacob  (2)  vermischt  bei  Zinkoxydbestimmnngen, 
um  einen  dichten^  leicht  auswaschbaren  Niederschlag  so 
erhalten;  die  Zinklösnng  bei  60  bis  80^  mit  kleinen  Por- 
tionen von  kohlens.  Natron  bis  zur  Bildung  eines  bleiben- 
den Niederschlags^  und  kocht  dann,  nach  dem  Entweichen 
der  Kohlensäure;  mit  einem  Ueberschufs  des  kohlens. 
Natrons. 

M.  Galle tti  (3)  bedient  sich  zur  volumetrischen 
Bestimmung-  des  Zinks  (und  auch  des  Kupfers)  einer  im 
Liter  32;485  Grm.  Ferrocyankalium  enthaltenden  Lösung. 
100  CC.  derselben  entsprechen  nach  der  Gleichung  : 
FeCysKj  +  2ZnCl  =  2KC1  +  FeCjsZn,  1  Grm.  Zink; 
sie  erzeugt  in  einer  ammoniakalischen;  mit  Essigsäure  an- 
gesäuerten Lösung»  welche  nur  Vsooooo  Zink  enthält;  noch 
einen  deutlich  sichtbaren  Niederschlag.  Man  löst  Vs  bis 
1  Grm.  des  Zinkerzes  in  Königswasser  (Blende  zweck- 
mäfsiger  zuerst  in  starker  Salpetersäure);  verjagt  den 
Säureüberschufs  (bei  einem  Bleigehalt  unter  Zusatz  von 
etwas  Schwefelsäure)  und  erhitzt  die  verdünnte;  mit  Am- 
moniak übersättigte  Lösung  zur  Abscheidung  des  Eisen- 
oxyds  einige  Minuten  zum   Sieden,     Das  etwa  900  CG. 


(1)  Instit.  1864,  397;  Bull.  soc.  ohim.  [2]  IV,  86.  —  (S)  DingL 
pol.  J.  CLXXIV,  S82.  —  (S)  Bull.  soo.  clOni.  (S)  II,  SS ;  J.  phsrm.  [S] 
XLYI,  284 ;  J.  pr.  Chem.  XCiV,  898. 
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betragende  Filtrat  wird  mit  Essigaäure  angesäuert  und  ^^"^ 
der  Zinkgehalt  mittelst  der  obigen  Normallösuog  ermittelt 
Der  Niederschlag  scheidet  sich  am  besten  io  der  liäufig 
SU  aobüttelnden  nnd  auf  etwa  40^  erwärmten  Flüssigkeit 
ab.  Das  Ende  der  Operation  (ein  kleiner  Ueberschufs 
des  FällungBmittels)  wird  an  dem  Eintreten  einer  milchich- 
ten  Beacbaffenheit  der  Flüssigkeit  erkannt  Galletti 
empfiehlt,  die  Bestimmungen  doppelt  auszuführen;  einmal 
unter  möglichster  Vermeidung  eines  Ueberschusses  an 
Ferrocyankalium,  und  dann^  asur  ControlO;  unter  Zusatz 
von  nahezu  dem  ganzen^  bei  dem  ersten  Versuch  ver* 
brauchten  Volum  der  Normallösung  auf  einmal. 

Stadler  (1)  ändert  das  von  Künzel(2)  beschriebene 
volumetrische  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Zinks  in 
der  Art  ab,  dafs  er  die  Lösung  des  Erzes  in  Königswas- 
ser mit  Ammoniak  übersättigt  und  vor  dem  Filtriren 
einige  Tropfen  von  Salpeters.  Natron  zufügt  Es  werde 
hierdurch  alles  in  die  ammoniakalische  Lösung  übergegan- 
gene Mangan  und  Blei  (nicht  aber  das  Zink)  gefallt  und 
das  Filtrat  gebe  dann  mit  Schwcfelnatrium  einen  rein 
weifsen  Niederschlag. 

Zur  Ermittelung  des  Zinns  schmilzt  Cl.  Winkler  (3) 
das  zuerst  für  sich,  dann  unter  Zusatz  von  Kohle  zur 
Entfernung  von  Schwefel ,  Arsen  und  Antimon  geröstete 
Erz  mit  zweifach-schwefels«  Kali  und  bebandelt  nun  den 
Bückatand  mit  heifser  Salzsäure  und  Wasser  (zur  Ent- 
fernung von  Eisen,  Mangan  und  Kupfer),  zuletzt  mit  Kali 
oder  Ammoniak  (zur  Entziehung  der  Wolframsäure).  Der 
ungelöst  bleibende  Theil  (Zinnoxjd  und  Kieselsäure)  wird 
niit  1  Tbu  Kupferoxjd  und  mit  2  bis  3  Th.  eines  Qeipen- 
gf9  von  S  Tb.  wa^erfireiem  kohkna.  Natron^,  l  Th.  Stärk- 
mfhl  und  V«  Bgraz  unter  einer  Decke  von  KocbsaU  und 


(1)  J.  pr.  Chem.  XGI,  SlS;  Ghem.  Gentr.  1864,  815.  —  (2)  Jah- 
roab«.  f.  1868 ,  698.  —  (8)  Ans  der  btrg*  und  baaenm.  Zeitung  III 
(1864)  in  BuU.  soc.  chtm.  [2]  II,  148 )  CUm.  N«wb  IX,  198. 
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HolEkohle  eine  Stunde  lang  in  der  Weifsglühhitee  ge- 
schmolzen nnd  das  redncirte,  uns  Zinn  und  Kapfer  be- 
stehende Metall  gewogen.  Das  Gewicht  des  eroteren 
erfahrt  man  durch  Abzug  des  (als  Oxyd  zugesetsten) 
Kupfers. 

Die  zweckmäfsigste  Form  zur  Bestimmung  des  Thal- 
liums ist,  nach  G,  Werther  (1),  das  Jodür,  TIJ.  Das- 
selbe ist  völlig  luftbeständig  und  unveränderlich  bei  der 
Temperatur,  bei  welcher  es  gewogen  wird.  Es  ist  sehr 
schwerlöslich  in  Wasser  (vgl.  S.  248),  unlöslich  in  Salz- 
lösungen (namentlich  auch  in  Jodkalium),  in  Weingeist 
von  92  pC.  und  in  wässerigem  Ammoniak,  aber  merklich 
löslich  in  Wasser,  welches  freie  Säuren  oder  fixe  Alkalien 
enthält.  Beim  Vermischen  der  heifsen  ammoniakalischen 
Lösung  eines  Thalliumoxydulsalzes  mit  Jodkalium  scheidet 
sich  das  Thalliumjodür  sogleich  als  käsiger  Niederschlag 
ab,  der  nach  mehrstündigem  Stehen  abzufiltriren  und  mit 
Weingeist  oder,  wenn  diefs  nicht  zulässig  ist,  mit  Ammo- 
niak auszuwaschen  ist.  Es  wird  nach  dem  Trocknen  hA 
115^  sammt  dem  Filter  gewogen.  Auch  als  schwefeis. 
Salz  läfst  sich  das  Thallium  bestimmen,  jedoch  nicht  mit 
der  Sicherheit  wie  als  JodUr.  Das  schwefeis.  Thallinm- 
oxydul  erträgt  in  einer  Platinschale  bei  Tage  sichtbare 
dunkele  Rothgluth  ohne  merkliche  Verflüchtigung,  die 
aber  sogleich  eintritt,  wenn  die  Temperatur  zum  hellen 
Kothglühen  gesteigert  wird.  Chlorsilber  oder  schwefeis. 
Baryt,  welche  aus  einer  Thallium  enthaltenden  Lösung 
gefällt  sind},  lassen  sich  durch  Waschen  nur  äulserst 
schwierig  von  den  letzten  Spuren  des  anhängenden  Thal- 
liumsalzes befreien.  Die  Anwendung  des  Flatinchlorids 
zur  Bestimmung  des  Thalliumoxyduls  hat  den  Uebelstand, 
dais  das  weifslich-gelbe ,  äufserst  fein  zertheilte  Doppelsalz 


(1)  Zeitschr.  anal.  Ghem.  lU,  1 ;  J.  pr.  Chom.  XCIII,  SOS;   Ch< 
Centr.  1864,  987 ;  J.  pharm.  [8J  XLVI,  806. 
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brim  AiiBwaschea  mit  WssBer  oder  Weingeist  darch  das 
FiHer  geht.  In  den  Saken  des  Tkalliamtrioxjds  läfst  sich 
das  Oxyd  darch  AnsfUlen  mit  Ammoniak  and  Sammeln 
anf  einem  gewogenen  Filter  mit  hinreichender  Genaoig« 
keit  bestimmen  und  die  Trennung  der  Oxydulsalze  von 
den  Trioxjdsalzen  gelingt,  wenigstens  bei  den  Cblo]>  und 
Schwefelaäureverbindungen,  eben  so  gat  alsmit  Platincblorid, 
in  der  Art,  dars  man  zuerst  durch  Ammoniak  das  Trioxyd 
ausfüllt  und  dann  aus  dem  heifsen  verdünnten  Filtrat  durch 
Jodkalium  das  OxyduL  Die  Trioxydsalze  werden  durch 
Jodkalium  in  Jod  und  Jodttr  zerlegt 

E.  J.  Chapman  (1)  zeigt ,  dafs  eine  schon  vor  län- 
g^er  Zeit  gemachte  Beobachtung  von  Griff  in,  wonach 
dünner  Eisendraht  der  Löthrohrflamme  eine  hellgrüne 
f^rbung  ertheile,  fUr  alle  hellfarbigen,  harten  und  eine 
Spur  Phosphor  enthaltenden  Drahtsorten  gültig  ist;  wei- 
cher, schwerer  schmelzbarer  Eisendraht  f&rbt  die  Flamme 
nicht.  . 

Nach  J.  Natanson  (2)  lassen  sich  die  kleinsten 
Spuren  von  Eisenoxydsalzen  noch  deutlich  nachweisen, 
wenn  man  die  mit  Schwefelcyankalium  versetzte  und  da- 
durch kaum  in  der  Farbe  veränderte  Lösung  mit  Aether 
schüttelt.  Derselbe  f&rbt  sich  durch  Auflösung  des  gebil- 
deten Schwefelcyaneisens  rosenroth  und  bei  etwas  gröfseren 
Mengen  des  Eisensalzes  blutroth.  —  Erlenmeyer  (3) 
bemerkt  hierzu,  dafs  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von 
Eisenchlorid  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  concentrirten 
Schwefelcyankaliums  bisweilen  ganz  farblos  bleibe  und  sich 
auch  mit  Aether  erst  dann  deutlich  färbe,  wenn  der  Flüs- 


(1)  Chem.  News  IX,  ISO.  ~  (3)  Ann.  Ch.  Pharm.  GXXX,  246; 
J.  pr.  Chem.  XCII,  884;  Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  464;  Zeitsohr.  Chem. 
Phatm.  1864,  687;  Chem.  Centr.  1864,  1104;  Zeiteohr.  anal,  Chem.  III, 
870;  J.  pharm.  [8]  XLVI.  76;  Bull.  soo.  ehim.  [S]  IIF,  128  (vgl.  auch 
C.  Clans  im  Jahresber.  f.  1856,  448).  -^  (8)  Zeitschr.  Chem.  Pharm. 
1864,  687;  Dingl.  pol.  J.  CLXXY,  84. 
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sigkeit  Salzs&ure  und  noch  etwas  ScfawefelojuikaiUiam  su* 
gefügt  werde.  Die  purpunrothe  Farbe  der  fttlierieckea 
Lösung  verseh windet  voUst&ndig  durch  viel  Schwefel- 
cyankaliom  oder  durch  weins«  Natronkali,  sum  grdlserea 
Theil  auch  durch  esugs.  Natron. 

O.  Baeber  (1)  hat  gefunden,  dafs  das  duroh  Kocbeii 
mit  Kali-  oder  Natronhiuge  von  der  Thonerde  getrennte 
Eisenoxjd  durch  anhaltendes  Wssohen  mit  beiftem  Wal- 
ser von  einem  Gehalt  an  Alkali  ToUkommen  befreit  wer- 
den kann. 

Die  Scheidung  des  Eisenozyds  und  der  Thonerde  Ten 
anderen  Basen  geschieht,  nach  G.  Wertber  (2),  bei  An- 
wesenheit von  Mangan  am  sweckmäisigsten  mittelst  essiga. 
Natrons;  bei  Abwesenheit  von  Mangan  auch  duroh  Ueber* 
sättigen  mit  Ammoniak  und  Kochen  bis  eur  Entfernung^ 
des  letsteren.  Die  Trennung  des  Eisenoxyds  von  der 
Thonerde  wird  am  besten  mit  unterschwefligs.  Natron  mit 
der  Vorsicht  ausgeführt,  dafs  man  nicht  zu  früh  erhiist 
und  das  Kochen  nicht  eher  unterbricht,  bis  keine  Spar 
von  schwefliger  Säure  sich  mehr  entwickelt»  Zur  raschen 
Bestimmung  des  Eisenoxjduls  neben  Eisenoxyd  in  Sili- 
caten erwärmt  man  das  gepulverte  Mineral  in  einem  etwa 
5  GC.  hohen  und  3  CC.  weiten,  bedeckten  Flatintiegel  mit 
Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1,6  bis  1,7)  und  aiemlick  con- 
centrirter  Flufssäure,  bis  sich  kdne  flockigen  Dämpfe  mehr 
entwickeln,  wirft  dann  einige  Stücke  reinen  Kalkspatha 
in  den  Tiegel  und  verdünnt  während  des  Erkaltens  mit 
ausgekochtem  Wasser,  so  daJb  der  Tiegel  au  %  voll  ist, 
unter  Umrühren  mit  einem  Platindraht  ermittelt  man  nua 
mittelst  Übermangans.  Kali's  das  Eisenoxydul  volumetrisch. 
**'^.""*         0.   Morfit  (3)   beansprucht    die  Priorität  des   von 


(1)  In  der  8.  SSI  uigef.  Abluuidl.  ^  (2)  In  d«r  8.  6$1  ssg^ 
Abhsndl.  —  (S)  Bull.  90C.  okim.  [2]  II>  S46.  --  P.  LtbUao  bsin«i^ 
hi«r»  daft  Berthior  icbon  1SE3  Jod  Q&d  Brom  nr  AnalTse  dm  Roh- 
«U«ii8  yerwendet  habe  and    daf»   wahiBchemlich  die    »weckwMfcigrta 
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1Stf;g^riu{i)  zur  BeBtimmiing^des  KoUeDstoffs  (mittelst  Jod) 
im  Boh«i4en  bescbriebenrai  VeHahrenB,  sofern  es  im  Wesent** 
liehen  übereinstimme  mit  dem  von  Ihm  und  B  o  o  t  h  (2)  frttber 
beschriebenen«  *-^  L.  Binman  (3)  fand  bei  einer  verglei* 
obenden  Früfong  des  tod  Yi  ey\  (4)  zur  Bestimmnog  des 
Kohlenstoffs  im  Spiegeleisen  angewendeten  Verfahrens, 
dais  dasselbe  bei  Stahl  einen  so  niedrigen  Gebalt  an 
Kohlenstoff  ergebe.  -^  H.  Hahn  (5)  hat  gezeigt;  dafs  bei 
der  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Boheisen  mittelst 
einer  neutralen  Lösung  von  Kupferchlorid  sich  (wahrschein- 
lich in  Folge  galvanischer  Einwirkung  des  abgeschiedenen 
metallischen  Kupfers  auf  noch  nngelöstes  fasen)  ein  Oas 
entwiekelt;  welches  Kohlenwasserstoffe  beigemengt  enthält. 
Die  Methode  ist  demnach  nicht  so  genau  ^  als  gewöhnlieh 
angenommen  wird. 

Naob  Versuchen  von  A,  Bemel^  (6)  bewirkt  ätzen-  ^''^^ 
des  Kali  in  einer  alkoholischen  Auflösung  von  Salpeters. 
Kobaltoxydul  bei  60  bis  80<>  sogleich  die  Fällung  von 
dunkelbraunem,  pulverigem  Kobaltsesquioxydhydrat,  wäh- 
rend  aas  einer  Lösung  von  salpeters.  Nickeloxydul  unter 
denselben  Umständen  nur  Nickeloxydulbydrat  niederger 
schlagen  wird.  Auflösungen  von  Kobaltoxydul  oder  -Oxyd 
geben,  nach  demselben  Chemiker  (7);  mit  Ferridcyankalium 
braunrothe,  in  der  Siedehitze  dunkelgrün  werdende  Nieder- 
schläge; Ferrocyankalium  fällt  dagegen  das  Kobaltoxydul 
graugrtin,  das  Kobaltoxyd  schmutzigblau,  und  Imde  Nie- 
derschläge werden  in  der  Siedehitze  (letzterer  unmittelbar, 
ersterer  bei  Luftzutritt)  schön  dunkelblau.  Am  deutlichsten 
treten  diese  Beaotionen  mit  der  salzs.  Lösung  ein. 


Methode  sur  Bestimmnng  der  (unverbandenen)  Kohle  im  Roheisen  die 
Ton  H.  DeTille  (Glühen  des  Eieens  in  einem  Strom  Ton  Balzs.  Gas) 
sei.  -^  (1)  J^reBho^^lJljyj^JI^  -r^  (2)  In  der  im  Jshresber.  f.  1858, 
67a  oitirtaiiM^UandE^^  <8)  Zoitsokr.  anal.  Gh«».  III,  886;  Chem. 
Ctntv.  1866^  868.  --  (4)  Jahiesber.  f.  1861,  818.  ^  (h)  In  der  S.  264 
SQgef«  Abbandl.  ^  (6)  ZeitsKsbr.  snsl.  Chem.  III»  81t  ^  Che«.  Gentr. 
1866,  434.  -  (7)  Zeitmthr.  enal.  C:ben.  111,  819;  Cbem.  Ceatr.  1865, 464^ 


Kobalt. 


7X6  AnalTtifolie  G^Mrfe. 

Saly^tat  (1)  bestimnit  das  Kobalt,  indem  er  da« 
auf  gewöhnliche  Weise  aasgefällte  Oxjd  mit  etwa  4  Th. 
Thonerde,  oder  besser  mit  einem;  eine  bekannte  Menge 
Thonerde  zurücklassenden  Thonerdesals  (schwefeis.  Thon- 
erde)  glttht.  Das  Mehrgewicht  ist  als  Kobältoxydnl  an 
berechnen.  Man  Utet  aweckmfiTsig  das  Gemenge  von 
Thonerde  und  Kobaltozyd  vor  dem  Qlühen  in  dem  Tiegd 
selbst;  in  etwas  Salpetersftore,  oder  bei  Anwendung  von 
schwefeb.  Thonerde  in  angesäuertem  Wasser. 

Cl.  Win  kl  er  (2)  bat  eine  Methode  zur  yolumetrisohen 
Bestimmung  des  Kobalts  bei  Gegenwart  von  Nickel  an* 
gegeben^  welche  darauf  beruht,  dafs  aus  einOT  mit  Queck- 
silberoxyd versetzten  Lösung  von  Kobaltchlorür  durch 
Übermangans.  Kali  unter  Entfärbung  des  letzteren  sofort 
alles  Kobalt  als  Kobaltoxydhydrat  abgeschieden  wird, 
während  Nickelchlorür  unter  denselben  Umständen  unver^ 
ändert  bleibt.  Mittelst  dieser  Reaction  läTst  sich  noch 
1  Tb.  Kobalt  neben  1000  Th.  Nickel  mit  Sicherheit  nach- 
weisen und  bestimmen.  Bei  Ausführung  der  Methode 
wird  vorerst;  zur  Ermittelung  des  Gesammtgehalts  von 
Kobalt  und  Nickel,  ein  aliquoter  Theil  der  verdünnten  und 
von  allen  fremden  schweren  Metallen  befreiten  Lösung 
siedend  mit  Barytwasser  gefällt,  cKe  salzs.  Lösung  der  aus- 
gewaschenen Oxyde  mit  Schwefelsäure  verdampft  und  (nach 
dem  Abfiltriren  von  etwa  ausgeschiedenem  schwefeis.  Baryt) 
die  geglühten  Schwefels.  Salze  gewogen.  Oder  man  bestimmt 
beide  Metalle  volumetrisch  nach  dem  von  Künzel  (3)  an- 
gegebenen Verfahren.  ^  Zur  Ermittelung  des  Kobalts  allein 
wird  ein  anderer;  dem  Volum  nach  bekannter  Theil  der 
Kobaltnickellösung  (bei  Anwesenheit  von  Schwefelsäurenach 


(1)  Compt  rend.  LIX,  992;  BalL  soo.  ohim.  [8]  II,  (54;  J.  pr. 
Chem.  XCm,  64;  DiBgl.  pol.  J.  CLXXIV,  40;  Cham.  Centr.  1866,  804. 
—  (S)  J.  pr.  Chem.  XCII,  449 ;  Zoitschr.  mal.  Chem.  III,  965 ;  Chem. 
Centr.  1866,  408;  DingL  pol.  J.  CLXXIV,  295;  BolL  soa  ohAm.  [2] 
U,  447.  -*•  (8)  Jahreeber.  f.  1868,  698. 
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vorherigem  Zusatz  von  Ghlorbaryum)  ■  in  der  Kfilte  mit 
anfgeBcblämmtem  geflllltem  Quecksilberoxjd  vermischt  und 
nun  unter  Umrühren  so  lange  eine  Lösung  von  überman- 
gans.  Kali  (deren  Wirkungswerth  vorher  mittelst  einer 
reinen  Kobaltlösung  in  gleicher  Weise  festgestellt  ist)  su- 
getröpfelt,  bis  die  letzten  Tropfen  die  ganze  Flüssigkeit 
bleibend  zwiebelroth  färben.  Das  Absetzen  des  ausge- 
schiedenen Kobaltoxydhydrats  wird  durch  zeitweiliges 
weiteres  Zufügen  von  Quecksilberoxjd  erleichtert.  Nach 
Beendigung  des  Versuchs  enthält  die  Lösung  lediglich 
Nickel;  ohne  eine  Spur  von  Kobalt;  dem  Niederschlag  igt 
jedoch  etwas  Nickeloxydul  beigemengt.  Die  von  Wink* 
1er  mitgetheilten  Control-Analysen  sind  von  hinreichender 
Oenauigkeit. 

0.  L.  Er d mann  (1)  bestätigt  eine  Beobachtung  von  Niek«i. 
Künzel;  wonach  eine  dem  gelben  unlöslichen  salpetrigs. 
Kobaltoxydkali  sehr  ähnliche  Nickelverbindung  existirt 
In  völlig  kobalt-  oder  kalkfreien  Nickellösungen  entsteht 
bei  reichlichem  Zusatz  von  salpetrigs.  Kali  ein  rothbrauner 
Niederschlag  des  von  Fischer  beschriebenen  löslichen 
salpetrigs.  Nickeloxydkali's.  Setzt  man  aber  zu  einer 
Lösung  dieses  Salzes  (oder  überhaupt  zu  einer  Mischung 
von  Nickelchlorür  und  salpetrigs.  Kali)  Chlorcalcium  ^  so 
bildet  sich  sofort  ein  gelber  krystaUinischer  Niederschlag, 
der  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer^  in  siedendem  Wasser 
leicht  mit  grüner  Farbe  löslich  ist  Wie  der  Kalk  so  ver* 
anlassen  auch  Baryt  und  Strontian  unter  den  angegebenen 
Bedingungen  gelbe  oder  rothgelbe,  baryt-  oder  strontian- 
haltige  Niederschläge;  welche  sich  aus  heifsen  Lösungen 
in  mikroscopischen  Würfeln  oder  Combinatiouen  derselben 
mit  Octaederflächen  absetzen.  Es  kann  hiernach  die  Tren- 
nung von  Kobalt  und  Nickel  bei  Anwesenheit  von  Kalk, 
Baryt  oder  Strontian  nicht  durch  salpetrigs.  Kali  geschehen, 


(1)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  III,  161. 


Uran. 


7]^g  Analytiaclie  C^mle. 

wohl   aber  in   Lömmgen^    welche  ron   diesen   Basea  frei 
sind. 

Nach  Beobachtungen  von  Wolcott  Gibbs  (1)  sind 
die  and  Nickel-  und  KobaltialTen  durch  Binfach-Schwefel- 
natriüm  in  der  Siedehitze  gefällten  Schwefelmetalle  voll- 
kotumen  beständig  und  verändern  sich  auch  beim  Waschen 
mit  kochendem  Wasser  und  beim  Trocknen  nicht.  Es  ist 
zweckmäTsigy  die  Mischung  vor  dem  Filtriren  mit  einigen 
Tropfen  Essigsäure  anzusäuern. 

Fr.  Stolba  (2)  gründet  die  Trennung  des  tJranoxjds 
von  den  Alkalien  auf  die  Löslichkeit  des  kieselflufss. 
Uranoxyds  in  Weingeist.  Er  löst  die  Verbindung  des 
Uranoxjds  mit  Kali  oder  Natron  (oder  überhaupt  alkali- 
haltige,  in  Weingeist  lösliche  Uranoxydsalze)  unter  gelin- 
dem Erwärmen  in  3  bis  öprocentiger  wässeriger  Kiesel- 
flufssäurO;  vermischt  die  Lösung  nach  dem  Erkalten  mit 
3  bis  4  Vol.  Weingeist  von  75  bis  80  pC.  und  läTst  die 
Flüssigkeit  an  einem  vor  directem  Sonnenlicht  gedchütztea 
Ort  sieb  klären.  Der  Niederschlag  von  Kieselfluoralkali* 
metall  wird  dann  auf  ein  dichtes;  mit  Weingeist  benetztes 
Filter  gebracht,  nach  dem  Auswaschen  mit  Weingeist  mit 
200  bis  300  CC.  heifsen  Wassers  angerührt  und  nun  die 
Kieselflufssäure  (3)  mittelst  Normalkalilauge  (bei  kleinen 
Mengen  auch  mit  Kalkwasser)  volumetrisch  ermittelt. 
Will  man  auch  das  Uranoxjd  bestimmen,  so  wird  das 
weingeistige  Filtrat  verdunstet;  der  Bückstand  mit  Schwe- 
felsäure erhitzt  und  das  Schwefels.  Salz^  nach  der  Lösung 
in  etwas  Salpetersäure  in  bekannter  Weise  behandelt  Bei 
obigem  Verfahren  ist  die  Anwesenheit  von  Salpetersäure 


(1)  8iU.  Am.  J.  [2]  XXXYII,  S50.  —  (2)  Zeiuehr»  imal  Chem.  III, 
71 ;  Chem.  Centr.  1864,  105S.  —  Bezüglich  einer  aasfOhrlicheren  Mit- 
tfaeilang  von  Stolba  (Zeitschr.  anal.  Chem.  III,  298;  J.  pr.  Chem. 
XCIV,  24;  Bull.  soo.  chim.  [2]  IV,  116)  über  die  Bedeutung  der  Kiesel- 
flafMäare  ffir  die  ebemische  Analyse  yerweiMn  wir  auf  dis  Abband- 
Inng.  —  (8)  Jabretber.  f.  1868,  677. 
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oder  SldiBttare  ohne  merklichen  Einfluii  auf  das  Resultat; 
Schwefelsäure  bedingt  aber;  da  das  schwefeis.  Uranoxyd 
in  Weingeist  unlöslich  ist,  einen  kleinen  Verlust.  Das 
Uranoicyd  enthSlt,  auch  nach  zweimaliger  Fällung  mit 
Ammoniak,  stets  noch  Spuren  von  Kali  oder  Natron ;  zum 
Waschen  des  Uranoxydammoniaks  ist  ganz  schwach 
salmiakhaltiges «Wasser  anzuwenden,  damit  beim  Glühen 
Verluste  vermieden  werden. 

F.  A.  Abel  (1)  giebt  zur  Bestimmung  eines  Gehalts  '^■»*'- 
an  Kupferoxydul  (oder  Sauerstoff)  im  metallischen  Kupfer 
das  nachsteheude  Verfahren  an,  welches  sich  darauf  grün- 
det, dafs  neutrales  Salpeters.  Silber  durch  Eupferoxydul 
unter  Abscheidung  von  metallischem  Silber  und  eines 
basischen  Kupferoxydsaizes  zersetzt  wird,  welches  zur  Bil- 
dung von  neutralem  Salz  eine  Menge  von  Säure  erfordert, 
die  dem  vorhanden  gewesenen  Kupferoxydul  (oder  Sauer- 
stotf)  äquivalent  ist  Man  digerirt  ein  bekanntes  Gewicht 
des  zu  untersuchenden  blanken  metallischen  Kupfers  in 
der  Kälte  etwa  3  Stunden  lang  mit  einer  neutralen  Lö- 
sung von  Salpeters.  Silber,  wiegt  das  hierbei  ungelöst 
gebliebene  und  sorgfältig  gereinigte  Metall  zurück  und 
übergiefst  den  ausgewaschenen  Niederschlag  mit  einer 
weiteren  kleinen  Menge  der  Silberlösung  (zur  Umwand- 
lung von  etwa  noch  vorhandenem  Kupferoxydul)  und  dann 
mit  einer  bekannten  Menge  von  Normalschwefelsäure. 
Nach  einer  Vs  Stunde  wird  das  metallische  Silber  abfiltrirt 
und  die  freie  Säure  des  Filtrats  auf  volumetrischem  Wege 
ermittelt  Der  von  dem  Kupferoxyd  neutralisirte  Theil 
der  Säure  entspricht  dem  Sauerstoff-  oder  Kupferoxydul- 
gehalt des  untersuchten  Kupfers.  Abel  überzeugte  sich, 
dais  die  Bestimmung  des  Sauerstoffs  durch  Glühen  des 
Metalls  in  reinem  Wasserstoffgas,  wie  sie  von  Dick  (2) 
ausgeführt  wurde,  keine  genauen  Resultate  giebt. 


(1)  In  der  B.  275  angef.  Abhandl.    ^   (2)  Jahresber.  f.  1666»  77a 


*J20  AiiftlytMoho  Chettie. 

K»pf«r.  "Such  W.  Ger  Und  (1)   ist  eine  etwas  Kupferoxjd 

enthaltende  Boraxperle,  nach  dem  Erhitsen  in  dem  reda- 
cirenden  Theil  einer  Gasflamme  mittelst  des  Löthrohrs, 
vollkommen  farblos  und  durchsichtig ,  auch  während  des 
Erkaltens.  Nähert  man  dieselbe  aber  von  Neuem  der 
Flamme,  so  färbt  sie  sich  schön  rubinroth,  ohne  undurch- 
sichtig SU  werden.  Diese  Färbung  veiychwindet  nicht 
beim  Erkalten;  wohl  aber  bei  stärkerem  Erhitzen  und 
erscheint  dann  in  der  erkalteten  Perle  erst  bei  erneuertem 
gelindem  Erhitzen.  Am  Deutlichsten  zeigen  sich  diese 
Erscheinungen  an  einer  etwas  grofsen^  verlängerten,  aber 
dünnen  Boraxperle,  Bei  einer  gröfseren  Menge  von  Borax 
kann  die  Bubinfarbe  schon  während  der  Abkühlung  ein- 
treten. Die  äufserst  empfindliche  Beaction  bietet  noch  den 
Vortheily  dafs  sie  durch  andere,  die  Perle  färbende  Metalle 
(Chrom  z.  B.)  nicht  verdeckt  wird.  Auch  bei  Anwesen- 
keit  von  nicht  zu  viel  Blei  oder  Wismuth  ist  sie  noch 
wahrnehmbar.  Wenn  viel  Molybdän  zugegen  ist,  so  ist 
es  rathsam  dasselbe  durch  längeres  Erhitzen  zu  verflüch- 
tigen, weil  es  die  Perle  in  der  Beductionsflamme  durch- 
sichtig rauchbraun  und  bei  nochmaligem  Erhitzen  undurch- 
sichtig dunkelbraun  färbt.  Das  Auftreten  der  Rubin- 
färbung in  der  desoxydirten  farblosen  Perle  scheint  mit 
dem  Erweichen  des  Glases,  ihr  Verschwinden  aber  mit 
dem  Schmelzen  zusammenzuhängen ;  sie  ist  auch,  wie  schon 
Berzelius  fand,  an  einer  Phosphorsalzperle  beobachtbar, 
jedoch  weit  weniger  deutlich.  Metallisches  Zinn  ist  ohne 
Einflufs  auf  die  Erscheinung.    Stets  findet  bei  der  Bubin- 

/  färbung  eine  Abscheidung  von  metallischem  Kupfer  statt, 

das  sich  mit  dem  Platin  des  Drahts  legirt  und  das  erst 
in  der  Oxydationsflamme,  am  besten  unter  Zusatz  von 
etwas  Salpeter,  vom  Borax  wieder  aufgenommen  wird. 


(1)  Chem.  News  IX,  78 ;  BalL  soo.  ohim.  [S]  I,  271 ;  Chsm.  Centr. 
1864,  671. 
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Nach  Reischauer  (1)  läfst  sich  der  Enpfergehalt 
der  Verbindungen  des  Cyankupfers  mit  Ammoniak  nicht 
durch  einfaches  Glühen  im  Wasserstoffstrom  ermitteln^ 
sofern  das  rückständige  Metall  noch  etwa  3  pO.  Kohlen- 
stoff und  Stickstoff  zurückhält ;  die  erst  durch  wiederholte 
Oxydation  im  Sauerstoff-  und  Beduction  im  Wasserstoff- 
Btrom  zu  entfernen  sind.  Auch  gelingt  es  nicht;  feinzer- 
theilteS;  mittelst  Wasserstoff  reducirtes  Kupfer  durch  an- 
dauerndes Qlüben  in  Sauerstoffgas  vollständig  in  Kupfer- 
ozjd  überzuführen. 

Fr.  Mohr  (2)  räth;  das  Kupfer  aus  schwefeis.  Lösung 
in  der  Siedehitze  mittelst  Schwefelwasserstoff  auszufällen^ 
weil  das  so  erhaltene;  weniger  oxjdirbare  Schwefelkupfer 
leichter  ausgewaschen  werden  könne.  Zur  Bestimmung 
sehr  kleiner  Kupfermengen  empfiehlt  Er  Haen's  Ver- 
fahren (3). 

Nach  A.  Claus  (4)  löst  sich  Schwefelquecksilber  in<i»w**»»«- 
geringer  Menge  in  (gelbem)  Schwefelammoninm ;  das 
aus  dieser  Lösung  bei  Zusatz  von  Säuren  niederfallende 
Oemenge  von  Schwefelmetall  und  Schwefel  liefert  ^  mit 
Gyankalium  und  Soda  im  Kohlensäurestrom  erhitzt;  einen 
schwarzen  (in  Salpetersäure  unlöslichen)  Spiegel  von 
Schwefelquecksilber. 

J.  J.  Pohl  (5)  giebt  ein  Verfahren  an,  wie  der  Gold-      ®*'*- 
gehalt    des    zu   photographischen    Zwecken    verwendeten 
Goldchlorid-Cblomatriums   oder   -Chlorkaliums   durch    Ti- 
trirung  des  Chlors  des  geglühten  Salzes  rasch  gefunden 
werden  kann. 


(1)  Aqb  dem  Repert  f.  Phann.  Xu,  899,  449  in  Zeitsobr.  anal. 
Chem.  ni,  188.  —  (2)  Zeitschr.  anal.  Chem.  III,  189;  Instit.  1864, 899. 
—  (8)  Jahresber.  £  1854,  787.  —  (4)  Ann.  Ch.  Phann.  CXXIX,  209; 
im  Anas.  Zeittohr.  Cfaem.  Pfaann.  1864,  287;  Zoitsclir.  anal.  Chem.  III, 
189 ;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  167 ;  Chem.  Centr.  1864,  798 ;  Chem.  Newa 
IX,  146  ;  BuU.  soo.  chim.  [2]  II,  388.  —  (5)  Dingl.  pol.  J.  CLXXllI,  856. 

JalirMb«riekt  f.  CtMOn.  ■.  ».  w.  fKr  18M.  ^ 
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Bumen-  (j.  M.  Watrcn  (1)  giebt  eine  ausfUhrliohe  Be»chrei- 

ftBAiy««.  bung  von  der  Art  und  Weise,  wie  Er  bei  der  Analyse 
■»*^^^J^'- organischer,  insbesondere  flüchtiger  Substanzen  verfahrt 
Er  bewirkt  die  Entleerung  des  mit  der  Flüssigkeit  gefäll- 
ten Kügelchens  durch  einen  in  der  Gaslampe  erhitzten 
Kupferstab  und  füllt  einen  Theil  der  Verbrennungsröbr^ 
mit  lockerem  Asbest  an,  um  die  Intensität  der  Verbrennung 
im  Sauerstoffstrom  zu  mildern.  —  W.  Herapa th  (2)  be- 
schreibt eine  von  Ihm  bei  Elemeutaranaijsen  zum  Erhitzen 
der  Bohren  benutzte  löthrohrartige  Vorrichtung  und 
Donny  (3)  theilt  mit,  dafs  Er  die  Verbrennungsröhre, 
um  verschiedene  Stellen  derselben  mittelst  Gas  erhitzen 
zu  können,  in  kanalartig  ausgehöhlte,  an  den  Seiten  mit 
Oeffnungen  versehene  Stücke  von  Gpfseisen  lege. 

K.  Kraut  (4)  beobachtete,  dafs  bei  Analysen  organi- 
scher Körper  mittelst  chroms.  Bleioxyd  das  au^efangene 
Wasser  in  der  Chlorcalciumröhre  durch  einen  (von  dem 
vorgelegten  Asbestpfropf  stammenden)  Gehalt  an  Flufs- 
säure  stark  sauer  reagirte. 
BtioiMtoff.  See  gen  (5)  bedient  sich,   zur  Bestimmung   der  ge- 

sammten  Stickstoffmenge  des  Harns  oder  der  Fäces  nach 
dem  Verfahren  von  Varrentrapp  und  Will,  statt  der 
Verbrennungsröhre  eines  aufrecht  stehenden,  etwa  100  GC. 
fassenden  Kolbens,  dessen  10  bis  12  Centim.  langer  Hals 
durch  einen  Kautschuckpfropf  und  eine  abwärts  gebogene 
Glasröhre  mit  dem  Kugelapparat  in  Verbindung  steht. 
Eine  zweite  Röhre  dient  dazu,  nach  beendigter  Operation 


(1)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXXVIII,  887;  Zeitsohr.  anal.  Chem.  III,  272; 
im  Au8E.  J.  pr.  Chem.  XCIV,  257  (mit  Zeichnung) ;  Chem.  Centr.  1665, 
401.  —  (2)  Chem.  8oc.  J.  [2]  II,  49  (mit  AbbUdung);  Chem.  Centr. 
1864,  606;  Zeitschr.  anal.  Chem.  III,  S58.  —  (8)  Instit.  1864»  403.  — 
(4)  Zeitacbr.  anal.  Chem.  III,  34 ;  Chem.  Centr.  1865,  62 ;  VierteljahnK 
sehr.  pr.  Pharm.  XIV,  414;  J.  pharm.  [3]  XLVI,  467.  —  (5)  Aus  der 
Schrift  :  EluflafB  des  Glaubersalzes  auf  einige  Faotoren  des  Stoffwech- 
sels in  Zeitschr,  anaU  Chem.  III,  155  (mit  Zeichnung  des  Apparats)^ 
Cbem.  Centr.  1865,  94. 
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Laft  in  den  Apparat  zu  saugen.     Der  Kolben   wird   im 
Sandbade  mit  einer  Gaslampe  erhitzt. 

E.  Erlenmeyer  (1)  zersetzt,  zur  Nachweisung  von*^'<»r 
Jod,  Brom  oder  Chlor  in  organischen  Verbindungen  eine 
kleine  Menge  der  letzteren  in  einem  Proberohr,  dessen 
Boden  zum  schwachen  Glühen  erhitzt  ist,  wo  sich  aus  der 
Farbe  und  dem  Verhalten  des  Dampfs  die  Anwesenheit 
der  genannten  Elemente  zu  erkennen  giebt.  Von  flüssi- 
gen Verbindungen  bringt  man  zweckmäfsig  einige  Tropfen 
in  das  lang  ausgezogene  Rohr  eines  Eügelchens;  beim 
gelinden  Erwärmen  des  letzteren  kommt  die  aus  der  nach 
unten  gerichteten  offenen  Spitze  hervortretende  Flüssig- 
keit mit  dem  glühenden  Boden  des  Proberohrs  in  Be- 
rührung und  zersetzt  sich  unter  Freiwerden  des  Jods. 

Zur  Analyse  von  Kali-,  Natron-  oder  Barytsalzen  ^JJJ^^ 
organischer  Säuren  empfiehlt  S.  Cloez  (2)  ein  bekanntes 
Gewicht  des  Salzes  mit  wenigstens  3  Th.  frisch  geglühter 
Wolframsäure  (3)  zu  mengen  und  das  Gemenge  in  einem 
tarirten  Porcellanschiffchen  mit  Hülfe  des  früher  beschrie- 
benen Apparats  zur  organischen  Analyse  (4)  mit  Kupfer- 
oxyd und  einem  Luftstrom  der  Verbrennung  zu  unter- 
werfen. Man  erhält  in  dieser  Weise  die  Menge  des 
Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  wie  gewöhnlich  und  aus 
dem  Gewicht  des  Porcellanschiffchens  nach  Beendigung 
des  Versuchs  gleichzeitig  auch  die  Menge  der  Base.  In 
dieser  Weise  mit  essigs.  Natron,  weins.  Kali  und  myristins. 
Baryt  angestellte  Analysen  führten  zu  hinlänglich  genauen 
Resultaten.  —   C.  Seh  all  er  (5)    mengt  bei  der  Analyse 


(1)  Zeitechr.  Gbem.  Pharm.  1864,  638;  Dingl.  pol.  J..CLXXV,  246. 
—  (8)  BqU.  800.  ohim.  [2]  I,  250.  —  (8)  Die  hiersa  erforderliche 
Wolfnuniriliure  bereitet  Cloöz  duroh  VermiBchen  heifser  wässeriger 
liösoBgen  Ton  100  Th.  kAufliobem  krystallisirtem  Wolframs.  Natron 
vnd  50  Th.  Salmiak,  Waschen  des  ausgeschiedenen  Wolframs.  Ammo- 
niaks mit  kaltem  Wasser  und  Glühen  an  der  Luft.  —  (4)  Jahresber.  f. 
1868,  698.  —  (5)  Bull.  soc.  chim.  [2]  11,  98;  Chem.  News  X,  110. 
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von  Älkalisalzen  organischer  Säuren  zur  genaueren  Be- 
Btimmung  des  Kohlenstoffs  das  Salz  mit  etwa  dem  glei- 
chen Gewicht  Kieselsäure  und  dann  mit  Kupferoxyd.  Mit 
Blutlaugensalz  und  Weinstein  wurden  so  genaue  Besultate 
erhalten.  Bekanntlich  ist  zu  demselben  Zweck  von  Du- 
mas und  Piria  Antiroonoxjd  vorgeschlagen  worden.  — 
Seh  all  er  (1)  bestimmt  auch  den  Alkaligehalt  in  den 
Salzen  organischer  Säuren  durch  Glühen  des  betreffenden 
Salzes  mit  dem  halben  Gewicht  Kieselsäure  und  Wägen 
des  rückständigen  kieseis.  Alkali's. 

£.  Milien  (2)   erhitzt  vegetabilische  oder  thierische 
Substanzen  zur  Ermittelung  der  Aschenbestandtheile  out 

4  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  unter  zeitweiligem  Za^ 
Satz  von  etwas  Salpetersäure,  zuerst  in  einer  tubulirten 
Betorte  und  dann  in  einer  Platinschale,  bis  nach  dem 
Verjagen  der  Säure  der  Rückstand  vollkommen  weils 
erscheint. 

""^S^'  Von  dem  im  Jahresber.  f.  1863,  312  und  701  ange- 
gebenen Verhalten  des  unterschwefligs.  Natrons  gegen 
Cjanverbindungen  ausgehend,  verfilhrt  A.  Froehde  (3) 
zur  Analyse  von  Doppelcjanüren  in  folgender  Weise.  Die 
üyanverbindung  wird  nach  sorgfältiger  Mengung  mit  4  bis 

5  Th.  unterschwefligs.  Barjt  im  bedeckten  Porcellantiegel 
bis  zur  vollständigen  Ueberführung  der  Cyanmetalle  in 
Schwefelverbindungen  (bis  beim  Lüften  des  Deckels  daa 
Schwefelcjan  zu  verbrennen  anfängt)  erhitzt  und  die  Masse 
mit  Wasser  behandelt.  Die  rückständigen  Schwefelmetalle 
werden  in  Salzsäure  oder  Königswasser  gelöst  und  die 
Metalle  nach  bekannten  Methoden  bestimmt;  aus  dem 
Filtrat  entfernt  man  durch  einige  Tropfen  Schwefels.  Am- 


(1)  In  der  8.  410  angef.  AbhandL  —  (2)  Gompt  rend.  LIX,  195; 
J.  pharm.  [5]  XLVI,  191;  Bnll.  soc.  chim.  [2]  11,  856;  J.  pr.  Chem. 
XCni,  888 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXV,  408.  —  (8)  Zeitsohr.  Chem.  Phann. 
1864,  407;  Zeiteohr.  anal.  Gbem.  III,  181  (noohmali  im  Anas.  Zeitsohr. 
anal.  Chem.  III,  880). 
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moniaks  den  Barjt,  übersättigt  mit  Balzsäure;  verdampft 
uod  glttht  den  Rückstand  mit  Salmiak,  nm  das  Schwefels. 
Sals  in  Chlormetall  zn  verwandeln.  —  Auch  bei  der  quali- 
tativen Analyse  ist  nach  Froehde  der  unterschwefligs. 
Baryt  zur  AnsflUlung  von  Schwefelmetallen  verwendbar, 
ähnlich  wie  dies  Himly  (1)  schon  vor  längerer  Zeit  für 
das  Natronsalz  nachgewiesen  hat. 

S.  Feldhaus  (2)  bespricht  die  zur  qualitativen  Be-™*^JJ"*" 
Stimmung  des  Cyans  im  Bittermandehnasser  angewendeten  l^)^*^' 
Methoden,  und  hebt  mit  Bezug  auf  die  im  Jahresber.  f. 
1863,  339  erwähnte  Untersuchung  über  die  Bestandtheile 
des  Bittermandelwassers  hervor^  dafs  durch  Salpeters.  Sil- 
ber aus  demselben  nur  das  üyan  der  freien  Blausäure  und 
des  Cyanammoniums  ausgefällt  werde,  und  dafs,  um  den 
ganzen  Cyangehalt  zu  erhalten,  die  vorhandene  Verbindung 
der  Blausäure  mit  dem  Benzoylwasserstoff  durch  Kali  oder 
besser  durch  Ammoniak  zersetzt  werden  müsse.  Am 
zweckmäfsigsten  versetzt  man  100  Grm.  Bittermandelwasser 
mit  1,2  Orm.  Salpeters.  Silber  in  concentrirter  Lösung, 
fllgt  dann  2  bis  3  CC.  Ammoniak  (spec.  Oew.  0,960)  und 
nach  dem  Umschütteln  Salpetersäure  bis  zur  schwach 
sauren  Reaction  zu.  Das  Cyansilber  wird  bei  100  bis 
110^  getrocknet  und  gewogen.  —  Bieckher  (3)  hat  den, 
nicht  aus  dem  Bedürfnifs  nach  einer  zuverlässigeren  Methode 
hervorgehenden,  Vorschlag  gemacht,  den  Blausäuregehalt 
des  Bittermandelwassers  durch  Umwandlung  in  Schwefel- 
cyanammonium  und  Titriren  des  letzteren  mittelst  (mit 
etwas  Eisenalaun  versetzter)  Silberlösung  zu  bestimmen. 

Nach  Versuchen  von   L.  Grande  au  (4)  lassen  sich     b.!». 


organische  Basen    (Morphin,   Brucin   und  Digitalin)   aus     d«ioh 

DUTm. 


(1)  Berselias*  Jahresber.  XXIII,  340.  —  (2) Zeitschr.  anal. Chem. 
III,  84;  Cbem.  Centr.  1864,  1012.  —  (8)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXII,  17. 
—  (4)  Gompt.  rend.  LVIII,  1046;  Ball.  boo.  chim.  [8]  II,  74;  Chem. 
News  X,  85 ;  Chem.  Centr.  1864,  656 ;  1865,  81 ;  J.  pr.  Chem.  XCIV, 
854;  Zeitschr.  anal.  Chem.  HI,  354. 
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flfisägkeiteD ,  welche  gidchseitig  thierische  SobitaBseo 
enthalten  (Harn  n.  b.  w.)^  leicht  durch  Dialjte  von  lets- 
teren  trennen  nnd  aus  dem  Verdampfengsrttcketand  der 
durch  die  Membran  gegangenen  Flüssigkeit  durch  Beband- 
Inng  mit  Alkohol  in  reinerer  Form  gewinnen.  —  A.  T. 
Machattie  (1)  hat  gezeigt,  dafs  Strychnin  so  wie  auch 
arsenige  Säure  durch  Dialyse  aufgefunden  werden  können, 
wenn  als  trennende  Membran,  statt  des  PergamentpapierSy 
unmittelbar  die  Haut  des  Magens  oder  der  Eingeweide 
angewendet  wird.  —  Auch  J.  Attfield  (2)  beschreibt 
eine  Anzahl  von  Versuchen;  um  auf  dem  Wege  der  Dialyse 
die  Bestandtheile  verschiedener  Pflanzensäfte  ssu  ermitteln. 
I  Helwig  (3)  bat  gezeigt,  dafs  eine  Anzahl  organischer 

dardi  Basen  zum  Zweck  der  mikroscopischen  Untersuchung  und 
Erkennung  sich  sublimiren  lassen.  Er  erhitzt  eine  sehr 
kleine  Menge  der  feingepulverten  Base  vorsichtig  auf 
einem  in  der  Mitte  halbkugelig  vertieften  und  an  dieser 
Stelle  mit  einem  Objectgläschen  bedeckten  Platinblech,  wo 
sich  das  Sublimat  an  das  Glas  anlegt  und  bei  SOfacher 
Vergröfserung  leicht  untersuchen  läfst  Morphin  liefert  so 
eine  Schicht  runder  Körnchen,  welche  in  Berührung  mit 
einem  Tröpfchen  Wasser,  etwas  langsamer  mit  Ammoniak, 
in  sechsseitige  Prismen,  mit  verdünnter  Salzsäure  in  lange 
büschelförmig  verwachsene  Nadeln  sich  umwandeln.  Ver- 
dünnte Chromsäure  bewirkt  dagegen  keine  Krystallbildung.' 
Das  Sublimat  verhält  sich  wie  Morphin,  sofern  es  in  Be* 
rührung  mit  Jodsäure  und  Stärkmehl  letzteres  bläut. 
Btrychnin  bildet  ein  ähnliches  amorphes  Sublimat,  das  mit 
Wasser  befeuchtet  in  kreuz-  oder  sternförmig  übereinander 
gelagerte  vierseitige  Säulen,  mit  Ammoniak  in  quadratische 
Ootaeder  oder  in  charakteristische  kurze,  abgestutzte,  vier- 
seitige Säulen  übergeht,  welche  aus  einem  Tropfen  Benzol 


(1)  Cham.  News  X,  188.  ~  (3)  Pharm.  J..  Tram.  [2]  VI,  21S.  ^ 
(S)  Zeitflohr.  anaL  Chem.  III,  46;  Ghem.  Centr.  1864,  1064;  J.  phanOi 
[8]  XLVI,  459. 
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oder  Weingeist  sehr  deudicfa  anBchiefsen.  Salzsäure  er-  *'J;»""h3X 
sengt  theils  büschelfbrmig  gelagerte  Nadeln ,  theils  breite  g^MiLaS^*! 
vierseitige  Sänien;  verdünnte  Ohromsäure  die  gelben 
sternförmigen  Erjstalle  und  Doppelpjramiden  des  chroms. 
Strjchnins,  und  concentrirte  Schwefelsäure  mit  zweifach- 
chroms.  Kali  die  bekannte  Färbung.  Brucin  liefert  ein 
ähnliches  kömiges  Sublimat ,  das  aber  mit  Wasser  oder 
Salzsäure  nur  selten^  leichter  mit  Schwefel-  oder  Salpeter- 
säure krystallinisch  wird  und  mit  Ammoniak  sich  in  eine 
hochgelbe  amorphe  Masse  verwandelt;  Chromsäure  ruft 
allmälig  die  Bildung  dunkelgelber,  aus  kurzen  Säulen  be- 
stehender Sterne  oder  Bosetten  hervor.  Veratrin  sublimirt 
in  Erystallen ,  welche  theils  die  Form  eines  länglichen 
verschobenen  Bechtecks  haben,  theils  aus  Nadeln  oder 
vierseitigen  Blättchen  bestehende  Sternchen  bilden.  Aco- 
nitin  bildet  ein  amorphes  Sublimat,  welches  in  Berührung 
mit  Ammobiak  charakteristische,  dem  Zinnbaum  ähnliche 
Erjstallbildungen  (kreuzförmig  gestellte  Nadeln)  erzengt. 
Atropin  sublimirt  sehr  leicht  in  durchsichtigen  Tröpfchen, 
welche  in  Berührung  mit  Salzsäure  nach  etwa  24  Stunden 
in  deutliche  Octaeder  übergehen.  Solanin  sublimirt  als  ein 
Netzwerk  feiner,  büschel-  oder  ruthenförmig  zusanunen- 
geftagter  Nadeln.  Digiialin  bietet  bei  der  Sublimation 
nichts  characteristisches. 

Dragendorff  (1)  hat,  anschliefsend  an  Huse- J'jJ^j^j^*«' 
ihann's  (2)  Beobachtungen,  über  das  Verhalten  der  Basen 
des  Opiums  gegen  reine  und  salpetersäurehaltige  Schwefel- 
säure ebenfalls  Versuche  angestellt.  Code^n  löst  sich  in 
reiner  Schwefelsäure  langsam  zu  einer  grünlichen,  nach  8 
Tagen  indigblauen  Flüssigkeit,  die  bei  150^  dunkelbraun* 
grün  und  nach  dem  Erkalten  mit  Salpetersäure  fast  Untr 
rofh  wird.  Hit  salpetersänrehaltiger  Schwefelsäure  treten 
diese  Farbenänderungen  rascher  ein.    Fapaverm  färbt  sich 

(1)  Uuss.  ZditBohr.  Pharm.  II,  457.    -    (2)  Jahretber.  f.  1866,  705. 
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nphilhtTttr  ™^^  reiner  oder  Balpetersäurehaltiger  Schwefelsäure  dunkel- 
blauviolett  und  löst  sich  eu  einer  rothvioletteui  bei  150^ 
sich  nicht  ändernden  Flüssigkeit.  Narenn  bildet  eine 
blutrothe,  bei  150^  dunkelbraune  bis  granatfarbene,  nach 
dem  Erkalten  mit  Salpetersäure  hell  rothbraun  werdende 
Lösung.  TTiebatn  giebt  eine  dankelrothe  bis  orangefarbene, 
bei  150^  allmälig  olivengrün  werdende  Lösung.  Porphyroxin 
löst  sich  zu  einer  schwarzbraunen^  bei  löO^  dunkelgranat- 
farbenen  Flüssigkeit.  CheHdofän  färbt  sich  mit  salpeter- 
säurehaltiger Schwefelsäure  grün,  bei  150^  olivengrün  und 
nach  dem  Erhalten  mit  Salpetersäure  dunkelbraun.  Kocht 
man  Morphin  mit  nicht  zu  verdünnter  phosphoriger  oder 
unterphosphoriger  Säure  und  vermischt  dann  die  Flüssig- 
keit mit  viel  concentrirter  Schwefelsäure,  so  färbt  sich 
dieselbe  röthlichviolett,  mit  etwas  Salpetersäure  gelblich 
und  dann  in  Berühruog  mit  metallischem  Kupfer  erwärmt 
nach  und  nach  grünlich  bis  prachtvoll  blau.  Narcotin  er- 
zeugt nach  dem  Kochen  mit  unterphosphoriger  Säure  und 
Eingiefsen  in  concentrirte  Schwefelsäure  eioe  dunkelkirsch- 
rothe  Lösung,  die  mit  Salpetersäure  gelb  und  dann  mit 
Kupfer  allmälig  farblos  wird. 

^iT'cMM*  J.  E.  de  Vri]  (1)  ver&hrt  zur  Bestimmung  der 
bMeii.  ßi^gen  in  der  Chinarinde  in  nachstehender  Weise.  Die 
gepulverte  und  bei  100^  getrocknete  Binde  wird  mit  Vi 
Kalkhydrat  gemischt,  mit  10  Th.  Alkohol  von  0,85  speo. 
Gew.  während  5  Minuten  gekocht  und  dann  auf  einem 
Filter  mit  so  viel  siedendem  Weingeist  erschöpft,  dafs  das 
Filtrat  das  20  fache  der  Binde  beträgt.  Der  mit  Essig- 
säure angesäuerte  alkoholische  Auszug  wird  nun  verdampft 
und  der  Bück  stand  wiederholt  mit  Wasser  behandelt,  so 
lange  das  Filtrat  sich  noch  mit  Alkali  trübt.  Es  lösen 
sich  hierbei  die  Basen,  während  Chinovasänre  (die  bei  ge- 
eigneter Behandlung  mit  Kalkmilch  bestimmt  werden  kann), 


(1)  Pharm.  J.  Trans.  VI,  50 ;  Chem.  News  X,  77. 
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fotte  imd  barsartige  SubstaDBen  auf  dem.  Filter  bleiben,  b**^»"«« 


d«r  Chin»' 

bttMIk. 


Aus  der  yerdampflten  wässerigen  Lösung  werden  die  Basen 
mit  Kalkmilch  gefällt,  der  Niederschlag  mit  wenig  Wasser 
gewaschen  und  dann  in  der  Siedehitze  mit  Alkohol  von 
0,82  spec.  Oew.  erschöpft  Die  alkoholische  Lösung  liefert 
eingetrocknet  das  Gesammtgewicht  der  Basen,  welchen 
bisweilen  eine  kleine  Menge  harzartiger,  in  sehr  verdünn- 
ter Essigs&ure  unlöslicher  Materie  beigemengt  ist.  Man 
schüttelt  nun  die  essigs«  Lösung  der  Basen  in  einem  ver- 
schlossenen,  mit  einem  Hahn  versehenen  Trichter  mit 
einem  geringen  Ueberschufs  an  Aetznatron  und  mit  Aether 
(wenigstens  das  15  fache  der  Basen  betragend)  und  trennt 
dann  nach  6  stündigem  Stehen  die  ätherische  Lösung.  Sie 
liefert  nach  dem  Verdampfen  und  Wägen  den  Gehalt  an 
Chinin,  neben  Spuren  von  Cinchonidin,  Chinidin,  Cinchonin 
und  in  manchen  Fällen  einer  schmelzbaren  Base.  Der  in 
Aether  unlösliche  Theil  der  Basen  wird  in  wenig  verdünn- 
ter Essigsäure  aufgenommen.  Bei  einem  Gehalt  an 
Chinidin  giebt  diese  Lösung  auf  Znsatz  einiger  Tropfen 
von  concentrirtem  wässerigem  Jodkalium  einen  beim  Um- 
rühren entstehenden  sandigen  Niederschlag  des  Jodwasser- 
stoffs. Salzes,  C40H34NBO4,  HJ,  welches  nach  dem  Trocknen 
bei  100^  zu  wägen  ist.  Das  Filtrat  giebt  auf  Zusatz  von 
Aetznatron  einen  Niederschlag,  der  aus  Cinchonin  oder 
aus  Cinchonin  und  Cinchonidin  besteht.  Die  Anwesenheit 
des  letzteren  läfst  sich  mit  Sicherheit  nur  mittelst  des 
Polarisationsapparats  ermitteln. 

Beines  (?)  Digitalin  färbt  sich,  nach  L.Grandeau(l),  ™«**^-- 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  zuerst  braun  (bei  sehr 
kleinen  Mengen  rothbraun  oder  auch  rosenroth),  dann 
weinroth  und  auf  Wasserzusatz  schmutziggrün.  In  Be- 
rührung mit  Bromdampf  wird  das  mit  Schwefelsäure  be- 
feuchtete Digitalin  je  nach  der  Menge  des  letzteren  dunkel- 
bis  gelblichviolett,  welche  Färbung  mit  anderen  organischen 

(1)  In  der  8.  725  angef.  Abhandl. 
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Substanzen  nicht  wahrnehmbar  ist.  J.  Lefort  (1)  gtebt 
an,  dafs  in  Frankreich  swei  Sorten  von  Digitaltn  vorkom- 
men; das  deutsche,  lösliche  and  das  fransösische,  nn* 
lösliche.  Beide  gehen  bei  der  Dialyse  dnrch  Perga- 
mentpapier nnd  lassen  sich  an  dem  bitteren  Geschmack» 
an  der  grünen  Färbung  durch  Salssänre  und  an  dem 
eigen thOmlichen  Geruch  der  Pflanze  erkennen,  welchen  sie 
in  Berührung  mit  Salzsäure  entwickeln.  Mit  dem  löslichen 
Digitalin  zeigt  sich  diefs  Verhalten  jedoch  weniger  deut- 
lich, als  mit  dem  unlöslichen.  —  Gaultier  de  Olau- 
bry  (2)  betrachtet  diese  Farbenerscheinungen  so  wie  den 
Geruch  als  ungenügend  zur  Erkennung  des  Dig^taKns. 

caMn.  Nach  Schwarzenbach   (3)  läfst  sich   das  Gaffern 

(selbst  in  einer  einzigen  Kaffeebohne)  an  dem  beim  Vei^ 
dampfen  mit  etwas  Chlorwasser  entstehenden  rothen,  beim 
Erhitzen  gelb  und  durch  Ammoniak  wieder  roth  werden- 
den Fleck  erkennen. 

Auiiia.  H.  Stöfs   (4)  beschreibt  die  von  Ihm  angewendete 

Vorrichtung,  um,  ähnlich  wie  Regnault  (5),  durch  frac- 
tionirte  Destillation  käufliches  Benzol,  Anilin  u.  s.  w.  aof 
ihre  Qualität,  d.  h.  auf  die  Menge  der  bei  verschiedenen 
Temperaturen  übergehenden  Bestandtbeile  zu  prüfen. 

|><Uff.  O.  L.  Er  dm  an n  (6)  theilt  die  Besultate  von  Ver- 

suchen mit,  welche  E.  Frisch  zur  Vergleidiung  der  ver- 
schiedenen Prüfungsmethoden  des  Indigs  ausgeführt  hat. 
Frisch  fand,  dafs  die  volnmetrisohen  Methoden  von 
Bolley  (7),  Penny  (8)  und  Mohr  (9)  awar  mit  reinem 


(1)  Compt  rend.  LVIII,  1120;  J.  pharm.  [8]  XLVI,  lOS ;  Chem. 
News  X,  99 ;  Chem  Gentr.  1864,  857 ;  Zeitschr.  anal.  Chem.  III,  256 ; 
J.  pr.  Chem.  XCIV,  254.  —  (2)  Compt  rend.  LVIII ,  1156;  Chem. 
Centr.  18S4,  867.  —  (8)  Arch.  Phum.  [9]  CXVni,  970  $  Cbeaa.  Centr. 
1S64,  1007.  --  (4)  Zeitsohr.  anal.  Chem.  III,  171.  —  (6)  Jahfesber.  C. 
1868,  720.  —  (6)  J.  pr.  Chem.  XCII,  485 ;  Aroh.  Pharm.  [2]  CXX,  196 ; 
Zeiteohr.  anal.  Chem.  III,  502 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXV,  300.  —  (7)  Jah- 
retber.  t  1860,  618.  —  (8)  Jahresber.  t  1859,  748.  — ,  (9)  Jahresber. 
f.  1854,  752. 
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Ittdigblaii,  aber  nicht  mit  käoflichem  Indig  übereinttim- 
mende  Resultate  geben,  sofern  die  in  dem  letzteren  neben 
Indigblau  enthaltenen  Substanzen  (namentlich  IndiglMraon) 
ebenfalls  einen  Verbranch  von  Chlor  oder  Sanerstoff  be- 
dingen. Die  Beductionsmethoden  Ton  Berzelins  (mit 
schwefeis.  Eisenoxydnl  und  Kalk)  und  von  Fritssche 
(mit  Tranbenzucker  und  alkoholischer  Natronlösnng)  er^ 
wiesen  sich  als  zuverlässig. 

E«  Marc  band  (1)  giebt  als  Unterscheidungsmittel 
der  Tapioca  (von  Jatrüpha  Manihot)  von  anderen  Stärk- 
mehlarten  an,  dafs  die  erstere  in  Berührung  mit  reinem 
Wasser  rascher  anschwelle,  und  dafs  die  sehr  verdünnte, 
in  der  Siedehitze  bereitete  und  filtrirte  Lösung  auf  Zusatz 
von  gesättigtem  Jodwasser  zuerst  bellblau  werde  und  sich 
dann  rasch  entfärbe,  während  unter  denselben  Umständen 
bei  anderen  Stärkmehlarten  die  mehr  oder  weniger  dunkle 
Färbung  sich  länger  erhalte.  Faustner  (2)  bedient  sich 
zur  Bestimmung  des  Stärkmehlgehalts  der  EArtoffeln  einer 
oben  trichterförmig  erweiterten,  10"  langen,  etwa  100  CC. 
fassenden  Glasröhre,  welche  so  graduirt  ist,  dafs  jeder 
Strich  einem  Grm.  Stärkmehl  entspricht.  Nach  dreistün- 
digem Absitzen  der  stärkmehlhaltigen  Flüssigkeit  wird 
das  Volum  der  festen  Substanz  abgelesen. 

O.  Schmidt  hatte  früher  (3)  angegeben,  dafs  eine 
Lösung  von  Traubenzucker  mit  Bleiessig  und  Ammoniak 
einen  beim  Erwärmen  sich  roth  färbenden  Niederschlag 
bilde  und  dafs  dieses  Verhalten  zur  Erkennung  des 
Traubenzuckers  neben  Bohrzucker  dienen  könne,  sofern 
der  mit  letzterem  erzeugte  Niederschlag  weifs  bleibe. 
Nach  einer  weiteren  Mittheilung  Schmidt's  (4)  läfst  sich 


Btlrknahl. 


(1)  J.  phann.  [8]  XLY,  808 ;  Vierteljahnschr.  pr.  Pharm.  XIV,  97. 
—  (8)  Ans  der  polyt  Centrallialle  in  Arch.  Pharm.  [2]  CXYII,  276; 
ZsilMtar.  anal.  Chem.  III,  168;  Ghem.  Centr.  1864,  1108.  ^  (8)  Ih  der 
im  JahMsbsr.  t  1861,  720  sitlrtea  Abhandle  —  (4)  Zeitsohr.  anal.  Chem. 
III,  888 ;  N.  Jahrb.  Pharm.  XXIV,  28. 
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SnelMr. 


dieses  Verfahren  zur  Erkennung  von  Tranbensncker  neben- 
Fmchieiicker  oder  Milchsacker  nicht  anwenden,  da  diese 
ebenfaHs  ein  beim  Erhitsen  sich  röthendes  Bleisaceharat 
liefern.  Mannit  verhiüt  sieh  dag^en  wie  Rohrsoeker* 
Ebenso  schwärzen  Fmchtsucker  und  Milchsncker,  ähnlich 
wie  der  Traubenzucker,  basisch-salpeters.  Wismuth  bmm 
Kochen  mit  koblens.  Natron  und  entförben  Indigo  bei 
Gegenwart  von  Alkali,  während  Mannit,  gleich  dem  Rohr- 
zucker, auch  in  dieser  Beziehung  sich  verschieden  verhält. 

Zur  Nachweisung  des  Traubenzuckers  in  kochsalz- 
haltigen thierischen  Flüssigkeiten,  in  diabetischem  Harn 
und  der  Leber  empfiehlt  S.  Cloez  (1)  die  deutlich  krj* 
stallisirende  und  leicht  erkennbare  Chlomatriumverbindung 
2  CiiHisOi9,  NaCl;  2  HO ,  darzustellen  und  aus  dieser  den 
Zucker  in  folgender  Weise  abzuscheiden.  Man  vermischt 
die  gesättigte  Lösung  der  Verbindung  mit  einer  firisch 
bereiteten,  siedenden  Lösung  von  essigs.  Silber,  und  ver- 
dampft das  mittelst  Schwefelwasserstoff  vom  SilbertLber- 
schufs  befreite  und  mit  hinreichend  Oxalsäure  vermischte 
Filtrat  zur  Trockne.  Alkohol  von  85  pO.  entzieht  dann 
der  trockenen  Masse  nur  Traubenzucker  und  etwa  über- 
schüssige Oxalsäure,  welche  durch  kohlens.  Kalk  zu  ent- 
fernen ist. 
Alkohol.  ^^  Wagner  (2)  empfiehlt  zur  Bestimmung  des  Al- 

kohols im  Wein,  Bier  u.  s.  w.  das  Ebullioscop  von  Ta^ 
bariä.  Bei  vergleichenden  Versuchen  wurden  damit 
Resultate  erhalten ,  welche  mit  denen  des  Vaporimeters 
oder  Hallymeters  übereinstimmten. 

J.  Regnauld  und  Adrian  (3)  beschreiben  ein  Ver- 
fahren zur  Bestimmung  des  Aethers,  welches  von  der 
Beobachtung  ausgeht,  dafs  kohlens.  Kali  den  Aether  voll- 
kommen, den  mit  Aether  gemengten  Alkohol  dagegen  nur 


(1)  Bull.  80C.  chim.  [2]  I,  862.  ^  (2)  Dingl.  pol  J.  CLXXII,  SaO. 
—  (8)  J.  pharm.  [8]  XLV,  198;  im  Anis.  BolL  mo.  diim.  [l]  I>  480; 
Chem.  NeWB  X,  110. 


Erkennung  nnd  Bestuunong  orgaaiseher  Snbstansen.  ^38 

18  SU  98proc6ntig6m  entwässert.  Sie  bestimmen  dae  spec 
Oew.  des  Aethers  vor  nnd  nach  der  25  bis  30  Minuten 
danerodeo  Behandlung  mit  trockenem  kohlens.  Kali  bei 
15®  und  berechnen  dann  das  Verhältniis  an  reinem  Aether, 
Alkohol  und  Wasser*  Eine  für  diesen  Zweck  angefertigte 
Tabelle  erleichtert  die  Berechnung. 

Jailla'rd  (1)  empfiehlt^  zur  Bestimmung  des  Gehalts 
des  Essigs  an  Säure ,  ein  bekanntes  Volum  Yon  Normal- 
alkali mit  einem  ebenfalls  bekannten  Volum  des  eu  prü- 
fenden Essigs  unvollständig  zu  sättigen  und  den  Best  des 
Alkali's  Tolumetrisch  mit  titrirter  Schwefelsäure  zu  ermit- 
teln. Aus  der  Differenz  des  Säureverbrauchs  flir  das  ur- 
sprünglich verwendete  und  fiir  das  theilweise  gesättigte 
Alkali  ergiebt  sich  die  Menge  der  Essigsäure.  Das  Ver- 
fahren soll  vor  dem  gewöhnlichen,  bei  dem  die  Ueber- 
sättigung  mit  dem  Essig  selbst  geschieht,  den  Vortheil 
haben  ^  dafs  der  Umschlag  der  Farbe  der  Lacmustinctur 
deutlicher  wahrnehmbar  sei. 

C  Barfoed   (2)    vermischt ,  'zur   Nachweisung   von  weinanr. 
Weinsäure  bei  Gegenwart  von  Borsäure,  die  zu  prüfende 
Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von  Fluorkalium  und  Essig- 
säure; wo  sich  nach  und  nach  ein  (mit  anderen  Kalisalzen 
nicht  eintretender)  Niederschlag  von  Weinstein  erzeugt. 

L.  Pasteur  (3)  deutet  an,  dafs  Er  zur  Bestimmung 
der  Weinsäure  im  Wein  ein  Verfahren  ermittelt  habe, 
welches  auf  der  Unlöslichkeit  des  traubens.  Kalks  in  neu- 
tralen Flüssigkeiten  und  auf  der  augenblicklichen  Bildung 
dieses  Salzes  aus  Links-  und  Bechtsweinsäure  beruhe. 
Man  erfahre  den  Säuregehalt  ohne  Wägung  auf  minde- 
stens 1  pC.  genau,  während  die  von  Berthelot  und 
Fleurieu  (4)    angegebene    Methode   einen    Fehler    von 


(1)  J.  pbann.  [S]  XLVf,  419;  Chem.  News  XI,  86.  —  (2)  Zeitschr. 
«nal.  Ghem.  III,  392 ;  Chem.  Centr.  1^66,  88S.  —  (8)  BnU.  woo.  cbimw 
[2]  I,  449.    ~   (4)  Jahreaber.  f.  1868,  710. 
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gewöhnlich  ÖO  pC.  bedinge.  Berthelot  (1)  hat  hienaf 
erwiederty  dafs  Pasteur's  Vorwurf  nicht  begrttndet  sei, 
sofern  Letzterer  nur  die  Weinsäure  und  nicht  auch  den 
Weinstein  bestimnie  und  weil  (in  Folge  einer  bei  yerschie- 
denen  Weinen  ungleichen  Vertheilung  des  Kali's  und  der 
Säuren)  der  durch  Aether- Alkohol  entstehende  Niedersdüag 
nicht  die  ganze  Menge  von  Weinsäure  und  Kali  enthalte. 

KHfo.u.  Fr.  Don n 7  (2)   gründet  ein  Verfahren  zur  Prüfung 

fetter  Oele  auf  die  Differenz  im  spec.  6ew.^  welche  Elr 
daran  erkennt,  dafs  ein  mit  Alkanna  schwach  roth  ge- 
färbtes Oel  beim  vorsichtigen  Eintröpfeln  in  ein  anderes 
(zur  Vergleichung  dienendes)  eine  Kugel  bildet,  welche 
nur  in  dem  Fall  nicht  oben  aufschwimmt  oder  niedersinkt, 
wenn  beide  Oele  von  derselben  Natur  (von  gleichem  spec. 
Gew.)  sind  (vgl.  S.  4).  —  Dragendorff  (3)  hebt,  behufs 
der  Beurtheilung  der  Güte  des  käuflichen  Oleins  (der  in 
den  Stearinkerzenfabriken  abfallenden  rohen  Oelsäure)  die 
folgenden  Eigenschaften  hervor.  Dasselbe  hat  das  spec. 
Gew.  0,888  bis  0,893  bei  22<^ ;  es  ist  bei  mittlerer  Tempe- 
ratur dünnflüssig  wie  Leinöl,  mischt  sich  mit  Alkohol  in 
allen  Verhältnissen,  wird  in  dieser  Lösung  durch  Barjt- 
waaser  kaum  getrübt,  giebt  ein  in  Aether  völlig  lösliches 
Bleipflaster  und  mit  Natron  eine  in  Alkohol  lösliche  Seife. 

e«rbaoi«.  Fr.  Gauhe  (4)  hat  die  wichtigsten  der  bis  jetzt  be- 

schriebenen Bestimmungsmethoden  der  Gerbsäure  bezüg- 
lich ihrer  Anwendbarkeit  und  Genauigkeit  verglichen.  Er 
findet,  dafs  das  Verfahren  von  Löwen  thal  (5) —  gleich- 
zeitige Oxydation  von  Indigcarmin  und  Gerbsäure  durch 
Chlorkalk  oder  Übermangans.  Kali  in  saurer  Lösung  — 
constante,  um  einige  Zehntel  zu  hohe  Resultate  gebe.    Die 


(6)  Bull.  800.  chim.  [2]  I,  449.  —  (2)  Aus  dem  Bull,  de  la  sbci^t^ 
d^encouragement  1864,  872  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIV,  78;  Zeitaohr. 
anal.  Chem.  III,  618;  BoU.  soo.  ohim.  [2]  11,  815.  ~  (8)  Rnsfc  Zeitschr. 
Pbann.  U,  484.  —  (4)  Zeitscbr.  anal.  C^em.  III,  122;  Chem.  Ceotr. 
1S65,  45.  —  (5)  Jabreaber.  f.  1860,  680. 
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Methode  yon  Fehling  (1)  —  AuBf&Uang  der  Gerbsäure  o«*^»'«« 
durch  eiue  tltrirte  Lösung  von  Koochenleioi  io  der  Kälte 
-^  bat  den  Uebelstand,  dafs  der  Wirkungswerth  der  Leim- 
löaung  nicht  conatant  ist  und  dafs  die  vollendete  Ausfallong 
selbst  dann  nur  schwer  zu  erkennen  ist,  wenn  man  als 
Indicator  eine  Lösung  von  Jodatärkmehl  (die  nach  Aua- 
fällung  der  Gerbsäure  nicht  mehr  entfärbt  wird)  benUtsst 
Die  Methode  von  K.  Hau  dt  ke  (2)  —  Fällung  der  Gerb- 
säure mit  verdünntem  esaigs.  Eisenoxjd  bei  Gegenwart 
von  esaigs.  Natron  und  freier  Essigsäure  —  giebt  keine 
übereinstimmenden  Beaultate ;  aofern  bei  verschieden^ 
Verdünnung  der  Gerbsäurelösung  verschiedene  Mengen 
von  Eisenlösung  erforderlich  sind.  Die  Bestimmung  des 
Eisenoxjds  im  Niederschlag  führt  dagegen  zu  einem 
brauchbaren  Ergebnifs.  Das  Verfahren  von  Hammer  (3) 
—  Ermittelung  des  spec.  Gew.  der  Gerbsäurelösung  — 
ist  bei  Einfachheit  der  Ausführung  genau.  Dasselbe  gilt 
von  Fers oz'  (4)  Methode  —  Bestimmung  des  Volums  des 
gefällten  gerbs.  Zinnoxyduls.  Bei  dem  Verfahren  von 
Gerland  (5)  —  Fällung  der  Gerbsäure  durch  Brechwein- 
stein bei  Gegenwart  von  Salmiak  —  ist  weder  die  End- 
reaction  erkennbar  ^  noch  läfst  sich  die  Zusammensetzung 
des  Niederschlags  genau  ermitteln  ^  da  das  Waschwasser 
gegen  Ende  sich  trübt.  Befriedigender  fallen  die  Besul- 
tate  aus,  wenn  man^  ähnlich  wie  diefs  Bödeker  (6)  für 
die  Titrirung  des  Eiweifses  vorschreibt,  abgemessene  Men- 
gen der  Gerbsäurelösung  in  mehrere  Bechergläser  bringt, 
und  diese  mit  wachsenden  Quantitäten  von  Brechweinstein 
versetzt,  bis  eine  Probe  des  Filtrats  in  Berührung  mit 
Zink  und  Salzsäure  auf  einem  Flatinblech  nach  5  Minuten 
einen  schwachen  schwarzen  Antimonfleck  giebt* 


(1)  Jahresber.  f.  1868,  688;  Modification  der  Methode  durch 
O.  Müller,  Jahresber.  t  1869,  700.  —  (2)  Jahresber.  f.  1861,  876.  — 
(8)  Jahresber.  f.  1860,  679.  —  (4)  Jahresber.  £  1868,  714.  —  (5)  Eben- 
das.  718.  —  (6)  Jahresber.  f.  1869,  708. 
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Commaille  (1)  gründet  auf  die  Beobachtangen  von 
Milien  (2)  über  das  Verhalten  der  Jodaäure  gegen  ver- 
schiedene organische  Verbindangen,  ein  neues  Verfahren 
eur  volumetrischen  Bestimmung  der  Qerbsäure  und  der 
mit  ihr  verwandten  adstringirenden  Materien.  Eine  An- 
zahl organischer  Verbindungen  (Oxals&nre,  AmeisensKure, 
Weinsäure^  Meconsäure,  Citronensäure^  MilchsäurOi  Stftrk- 
mehl;  Dextrin,  Zuckerarten,  Gummi,  Fuselöl,  Bittermandeldl, 
ferner  Cellulose,  Strychnin,  Brucin,  Veratrin  und  Amjg- 
dalin)  erleiden  durch  Jodsäure  bei  Gegenwart  einer  sehr 
kleinen  Menge  Blausäure  durchaus  keine  Veränderung, 
während  andere  (wie  Proteinsubstanzen,  Aceton,  Gallus- 
säure, Gerbsäure,  Kreosot  und  Morphin)  auch  bei  Anwesen- 
heit von  Blausäure  durch  Jodsänre  oxjdirt  werden.  Eine 
dritte  Klasse  organischer  Verbindungen  (Essigsäure,  Butter- 
säure, Valeriansäure  und  andere  fette  Säuren,  Campher- 
säure, Harnstoff,  Leim,  Chinin,  Cinchonin,  Caffein,  Codein, 
Narcotin  und  Asparagin)  wird  durch  Jodsäure  unter  keinen 
Umständen  angegriffen.  Es  ist  hiernach  einleuchtend,  dafs 
die  Anwesenheit  solcher  Substanzen,  welche  für  sich  oder 
in  Berührung  mit  Blausäure  durch  Jodsäure  nicht  ozjdir- 
bar  sind,  auf  die  Beduction  der  Jodsäure  durch  die  zweite 
Kategorie  von  Substanzen  (also  durch  die  adstringirenden 
Materien)  ohne  Einflufs  sind.  Man  versetzt  ein  bekanntes 
Volum  der  Lösung  der  adstringirenden  Substanz  mit  etwa 
10  Tropfen  verdünnter  (etwa  2  procentiger)  Blausäure, 
mischt  nun  ein  ebenfalls  bekanntes  (aber  überschüssiges 
und  etwa  0,5  Grm.  Säure  enthaltendes)  Volum  einer  titrir- 
ten  Lösung  von  Jodsäure  zu  und  kocht  alsdann  V4  Stunde, 
bis  alles  frei  gewordene  Jod  verschwunden  ist  Die 
erkaltete   und    gemessene  Flüssigkeit   wird   mit    gut  ge- 


(1)  Compt' reiid.  LIX,  399;  Bull.  bog.  chim.  [2]  II,  856;  J.  phann. 
[3]  XLVi ,  362 ;  Cbem.  Centr.  1865 ,  414 ;  Zeitsohr.  anal.-  Ohem.  IIl, 
488;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVT,  396;  Cbem.  News  XI.  5.  —  (2)  Börse- 
liua'  Jahresber.  XXY,  84. 
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uuah.  jin  Yeti  zeigt.  Der  ungelöste  Theil  liefert  nach  dem 
Trocknen  und  Wägen  das  Casein,  als  weifses  zerreibliches 
Pulver;  die  Lösung  binterläfst  nach  dem  Verdampfen  im 
Wasserbad  die  Butter.  Der  Casemgehalt  der  Kuhmilch 
variirt  im  Liter  nur  zwischen  33,5  und  36,83  6rm.  — 
Das  von  dem  Coagulum  abgelaufene  Milchserum  wird  in 
drei  Portionen  getheilt;  wovon  die  eine  zur  Bestimmung 
des  Albumins  und  eines  anderen  Proteinkörpers,  des  Lacto- 
protei'ns  (S.  622),  die  zweite  zur  Ermittelung  des  MUch* 
Zuckers ;  die  dritte  zu  der  der  Asche  zu  verwenden  ist. 
Man  erhitzt  35  bis  40  CC.  des  verdünnten  Milcbserums 
in  einem  Glaskolben,  unter  fortwährendem  UmrQbreni| 
zum  Sieden  und  filtrirt  dann  die  kochende  Flüssigkeit  von 
dem  coagulirten  Albumin  ab.  Letzteres  wird  zuerst  mit 
Wasser;  dann  mit  Alkohol,  zuletzt  mit  Aether  gewaschen 
und  nach  dem  Trocknen  bei  100^  auf  einem  Uhrglas  ge- 
wogen. Im  Mittel  enthält  Kuhmilch  5,25,  Ziegenmilch 
6;43,  Eselsmilch  11,83,  Frauenmilch  0,88  Grm.  Albumin 
im  Liter.  Die  vom  Albumin  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird 
sammt  dem  Waschwasser  mit  2  bis  3  Tropfen  Salpeters. 
Quecksilberoxyd  versetzt,  wo  sich  das  Lactoprotein  in 
Verbindung  mit  1  Aeq.  Quecksilberoxjd  als  ein  in  über- 
schüssigem Quecksilbersalz  wie  in  Salpetersäure  löslicher 
Niederschlag  abscheidet.  Derselbe  wird  ^nmal  mit  Was- 
ser;  das  1  pC.  Salpetersäure  enthält,  dann  mit  reinem 
Wasser,  mit  Alkohol,  zuletzt  mit  Aether  gewaschen  und 
nach  dem  Trocknen  gewogen.  Nach  dem  Abzug  von 
20  pC.  Quecksilberoxyd  erhält  man  das  Gewicht  des 
Lactoproteins.  Der  Milchzucker  in  der  zweiten  Portion 
des  Milchserums  wird  mittelst  alkalischer  Kupferoxjd- 
lösung  bestimmt;  deren  Gehalt  so  festgestellt  ist^  dais 
100  Th.  Bohrzucker  genau  das  nämliche  Volum  zur  Be- 
duction  erfordern ,  wie  137,5  Th.  Milchzucker.  Ein  Liter 
Kuhmilch  enthält  im  Mittel  44,24  Grm.  (bei  einer  Schwan- 
kung von  41,64  bis  48,56  Grm.)  Milchzucker.  Die  dritte 
Portion    des   Milchserums   (etwa  25  CC.)    wird  in   einer 


Erkennmig  imd  BMtiinmang  orgauisdier  Substanzen.  739 

taririen  Platinschale  (zuletzt  im  Wasserbad)  zur  Trockne 
verdampft  y  gewogen  rmd  dann  eingeäschert.  —  Schüttelt 
man  frische  Milch  mit  3  bis  4  Vol.  Schwefelkohlenstoff; 
80  löst  sich  in  demselben  keine  Butter  ^  sondern  der  aro- 
matische Bestandtheil  der  Milch  auf.  Er  bleibt^  nach  dem 
freiwilligen  Verdunsten  ^  als  fast  unwägbarer  salbenartiger 
Rückstand,  der  in  hohem  Grad  das  angenehm  heuartig; 
bisweilen  auch  widrig  oder  rancid  riechende  Arom  der 
Milch  besitzt.  Nur  die  Kuhmilch  zeigt  diese  Eigenthüm- 
liclikeit;  Ziegenmilch  liefert  einen  vollkommen  geruch- 
losen Büokstand.  Ebenso  zeigt  die  in  einem  Lactobuty- 
romftter  abgeschiedene  ^  oben  aufschwimmende  Butter  der 
Knhmilch  stets  eine  gelbe  Farbe,  während  die  Butter  der 
Ziegen-y  Schafs-,  Esels-  und  Frauenmilch  immer  farblos  ist 

Wessel  (1)  folgert  aus  von  Ihm  angestellten  Ver-  »t««- 
suchen  über  Erkennung  von  Blutflecken  durch  Erzeugung 
von  Häminkrystallen,  dafs  nach  dem  Teichmann'schen 
Verfahren,  als  dem  sichersten,  die  bei  300  bis  400facher 
Vergröfserung  am  besten  zu  erkennenden  Krystalle  aus 
dem  Blut  aller  rothblütigen  Thiere,  sowie  auch  aus  sehr 
alten  Blutflecken  erhalten  werden  können.  Die  aus  Men- 
schenblut erzeugten  Krystalle  unterscheiden  sich  in  der 
Form  (Bhombe  oder  sechsseitige  Säule)  nicht  von  den 
aus  dem  Blute  verschiedener  Thiere  gewonnenen ;  die  Form 
der  Krystalle  aus  dem  Blut  kaltblütiger  Thiere  ist  jedoch 
stets  rhombisch.  —  Helwig(2)  benutzt  zum  Aufweichen 
eingetrockneter  Blutflecken  eine  Lösung  von  Jodkalium 
in  4  Th.  Wasser,  welche  den  Blutfarbstoff  unverändert 
und  ohne  Bildung  krystallinischer  Niederschläge  aufnimmt 

W.  Heintz  (3)  erinnert,  mit  Bezug  auf  Zabeli  n's  (4)  Han»Knre. 


(1)  Areh.  Pharm.  [2]  CXVIII,  217;  Chem.  Ceatr.  1864,  1083.  — 
(2)  Atv  Caiper'B  Vierteljahrssohr.  XXV,  178  in  Zeitschr.  anal.  Chem. 
III,  268.  —  (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXX,  179;  Zeitachr.  anal.  Chem. 
m,  117;  Chem.  Centr.  1864,  796;  Bull.  soc.  chim.  [2]  II,  464.  — 
(4)  Jahreaber.  f.  1868,  717. 
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Hanirtai«.  Versuche  über  die  BestimmuDg  der  HarDsäure;  an  Seine 
schon  1846  (1)  gemachte  Beobachtung,  dafa  die  Aas&llnng 
der  Harnsäure  mittelst  Salzsäure  annähernd  genaue  Kesul- 
täte  gebo;  sofern  der  gelöst  bleibende  Theil  durch  mit 
niedergerissenen  Farbstoff  compensirt  werde.  Er  zeigt 
durch  erneute  Versuche,  dals  diefs  in  der  That  annähernd 
der  Fall  ist  und  empfiehlt  mit  Berücksichtigung  Seiner 
eigenen;  wie  der  Zab  elin'schen  Beobachtungen ,  zur  Be- 
stimmung der  Harnsäure  stets  200  CC.  Harn  anzuwenden 
und  den  Niederschlag;  auf  einem  Filtrum  von  1  bis  IVs 
Zoll  Halbmesser,  mit  nicht  mehr  als  30  CC  Wasser  (bis 
das  Filtrat  angesäuerte  Silberlösung  nicht  mehr  trübt) 
auszuwaschen.  —  M.  Huppert  (2)  hat  gezeigt ,  dais  die 
yon  einigen  französischen  Äerzten  vorgeschlagene  volu- 
metrische  Bestimmung  der  Harnsäure  im  Harn  mittelst 
Jodlösung  zu  durchaus  fehlerhaften  Resultaten  führt,  sofern 
der  Harnsäuregehalt  viermal  so  hoch  gefunden  werden 
kann,  als  nach  der  Fällungsmethode.  Titrirversuche  mit 
reiner,  in  phosphors.  Natron  zu  einer  neutralen  Flüssigkeit 
gelösten  Harnsäure  ergaben,  dafs  von  1  Aeq.  der  letzteren 
2  Aeq.  Jod  absorbirt  werden. 

TyroriB.  L^  Meyer  (3)  fand,    dafs  zur  Hervorrufung  der  von 

B.  Hoff  mann  (4)  beschriebenen  Reaction  auf  Tyrosin 
(Bildung  eines  rothen  flockigen  Niederschlags  beim  Kochen 
mit  einer  möglichst  neutralen  Lösung  von  Salpeters.  Queck- 
silberoxyd) die  Anwesenheit  von  etwas  salpetriger  Säure 
eine  nothwendige  Bedingung  ist.  Mit  einer  aus  reiner 
Salpetersäure  und  überschüssigem  Quecksilberoxyd  berei- 
teten Lösung  giebt  das  Tyrosin  einen  gelblichweifsen, 
voluminösen  y  beim  Kochen    seine  Farbe  nicht  änderndeui 


(1)  Jabrenber.  f.  1847  a.  1848,  992.   —    (2)  Arch.  f.  Heilkmide  Y, 

825.    —   (8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXU,  156;   Zeitschr.  Chem.  Pham. 

1864,  780;   Zeitscbr.  anal.  Chem.  III,  199;   Chem.  Centr.  1866,   289; 

J.  pharm.  [4]  I,  166;   Ball.  soo.  ohJm.  [2]  III,  805.   —   (4)  Jabresber. 

f.  1858,  587. 
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aber  auf  Zusatz  einer  Spur  rother  rauchender  Salpeter-  Tyrotin. 
Btture  oder  einer  angesäuerten  Lösung  von  salpetrigs.  Kali 
sogleich  dunkel  kirschroth  werdenden  Niederschlag.  Man 
löst;  2nr  Erzeugung  dieser  sehr  empfindlichen  Beaction/ 
die  auf  Tyrosin  zu  prüfende  Substanz  unter  Erwärmung 
in  nioht  zu  riel  Wasser  und  fügt  so  lange  von  der  neu- 
tralen Quecksilberoxydlösung  zu,  als  beim  Kochen  noch 
der  gelblichweifse  Niederschlag  entsteht.  Fügt  man  nun 
tropfenweise  eine  Mischung  von  rauchender  Salpetersäure 
mit  viel  Wasser  zu  der  siedenden  Flüssigkeit;  so  verwan- 
delt sich  der  weifsliche  Niederschlag,  bei  Anwesenheit  von 
erheblichen  Mengen  Tyrosin,  sofort  in  einen  dunkelrothen, 
minder  voluminösen;  bei  weniger  Tyrosin  färbt  sich  die 
vorher  nur  milchig  getrübte  Flüssigkeit  blafsroth  und  setzt 
erst  nach  einiger  Zeit,  unter  Entfärbung  der  Lösung, 
dunkelrothe  Flocken  ab.  Auch  kann  man,  bei  Anwesen- 
heit störender  Substanzen  den  weifslichen  Niederschlag 
heifs  auswaschen  und  noch  feucht  mit  der  verdünnten  sal- 
petrigen Säure  versetzen.  Der  rothe  (viel  Quecksilber  ent- 
haltende) Niederschlag  löst  sich  selbst  in  sehr  geringen 
Mengen  rauchender  Salpetersäure  sehr  leicht  mit  der  Farbe 
des  zweifach-chroms.  Kalis,  die  durch  einen  Ueberschufs 
der  Säure  zerstört  wird. 


T.  L.   Phipson   (1)   beschreibt  einen   von   Pisani  Apparat«, 
angewendeten  Apparat  zur  Entwickelung  von  Schwefel- 
wasserstoff, der  bei  möglichster  Einfachheit  den  Vortheil 
bietet/dafs  der  Ueberschufs  des  sich  entwickelnden  Gases 
zur  Darstellung  von  Schwefelammonium  verwendet  wird. 


(1)  Chem.  Sog.  J.  [S]  II  ,  152 ;  Zeitichr.  anal.  Ghem.  in ,  858  (mit 
Zeichoang);  Chem.  Centr.  1864,  1028. 
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Appamt«.  E,.  besteht  im  Wesentlichen  aus  zwei  Flaschen,  Ton  wel- 
chen jede  nahe  am  Boden  mit  einem  seitlichen  Tabulus 
Ycrsehen  ist«  Beide  Oeffnungen  sind  durch  ein  Kautschuk* 
röhr  mit  einander  verbunden.  Die  eine  Flasche  A  enthält 
das  Schwefeleisen^  die  andere  B  die  Säure.  Stehen  beide 
Flaschen  auf  derselben  Ebene,  so  entwickelt  sich,  in  Folge 
desZufluTses  der  Säure  zu  A  das  Gas;  stellt  man  A  mit  ge- 
schlossenem Hahn  entsprechend  höher,  so  flielst  die  Säure 
nach  B  zurück  und  das  sich  noch  entwickelnde  Gas  mufs 
durch  B  in  ein  vorgelegtes  Gefäfs  mit  Ammoniak  treten« 
—  C.  Barfoed  (1)  benutzt  zur  Entwickelung  des  Schwe- 
felwasserstofik  und  auch  anderer  Gase  einen  Apparat,  der 
sich  von  dem  vorstehend  beschriebenen  im  Wesentlichen 
nur  darin  unterscheidet,  dafs  das  Schwefeleisen  der  Flaache 
A  nicht  auf  dem  Boden,  sondern  auf  einer  3  bis  4  Zoll 
hohen  Schicht  von  Porcellanscherben  liegt.  —  Derselbe  (2) 
beschreibt  femer  die  von  Ihm  benutzte  Vorrichtung  zum 
Aufbewahren  und  Umfüllen  von  destillirtem  Wasser. 

P.  Havrez  (3)  beschreibt  einen  in  Chevreul's 
Laboratorium  benutzten  Apparat  zur  Destillation  mit  über- 
hitztem Wasserdampf,  so  wie  ein  von  Per  so  z  angegebenes 
Luftbad  für  constante  Temperaturen  bis  300^ ;  —  P  a  r  r  i  s  h  (4) 
eine  (Naphtometer  genannte)  Vorrichtung,  mittelst  welcher  er 
die  Temperatur  bestimmt,  bei  welcher  sich  die  mit  Luft 
gemengton  Dämpfe  von  Kohlenwasserstoffen  entzünden ;  — 
O. .Buchner  (ö)  eine  von  T.  W.  Keates  construirte 
Wage,  durch  welche  bei  photometrischen  Bestimmungen 
die  Gewichtsabnahme  einer  brennenden  Kerze  wit  ihrer 
Lichtstärke  verglichen  werden  kann. 


(1)  ZeitBchr.  anal.  Cbem.  Uli  296.  —  (2)  J.  pr.  Chem.  XCIII,  812. 

—  (8)  Aai  der  Revue  univenielle  de  minea  XV,  682  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXXIV,  186  (flammt  Zeichnung).  —  (4)  Aus  den  Proc.  of  the  Amerio. 
pharm.  Asaoe.  1862  in  Zeitsohr.  anal.  Chem.  III,  828  (mit  Zelohnong). 

—  (6)  Dingl.  pol.  J.  CLXXIII,  448. 


B.  A.  Smith  (1)  beacbreibt  eineD  Scbaukel-Äspirator  ' 
mit  graduirtea  Cyliodern  snr  UnterBUchnng  tod  Gasge- 
mengen;  —  R.  Arendt  (2)  einen  Dreb-Aspirator  und 
-GeblSse,  welcbe  besonders  zn  Untersuchungen  von  Vege- 
tsbllien  nnd  anderen  bei  niederer  Temperatur  zu  trock- 
nenden Stoffeu  verwendbar  sind;  —  J.  Robinson  (3) 
einen  neuen  Quecksilber-Gasometer ,  der  auch  als  Luft- 
pumpe wirkt;  —  A.  Krönig  (4)  ein  Kau  tscbuk  ventil 
snm  Ersatz  der  SicIierheitHröhre,  so  wie  einen  Apparat  zur 
interniittirenden  Entwickelung  von  Schwefelwaaserstoffgas. 

A.  Chriatomanos  (5)  hat  eine  Vorrichtung  zum 
Verachlufs  der  in  den  Laboratorien  gebräuchlichen  Gaso- 
meter erdacht.  Dieselbe  besteht  aus  zwei  in  einer  Hülse 
befestigten  und  mit  Hähnen  versehenen  Bohren,  durch 
deren  eine  das  Gas  zugeleitet  wird,  während  durch  die 
andere  das  Wasser  ahfliefst. 

K  Collens   (6)   hat    die    Mohr'scbe    Qaetschhahn- 
bttrette  in  der  Art  abgeändert,  daTs  mittelst  des  Quetsch- 
hahns  der  Luftzutritt  (und  nicht  unmittelbar  der  Ausflufs   ■ 
der  Frobefösung)  reguürt  wird. 

E.  M.  Bonneval  und  J.  Mouren  (7)  haben  eiuen, 
für  gewisse  Fälle  auch  als  Fresse  benutzbaren  Apparat  zur 
Elitration  von  FlUBsigkeiten  unter  Druck  construirt. 

Tb.  Feller  (8)  bedient  sich  zum  Filtriren  bei  Luft- 
abschlufs  (in  luftfreien  Gasen)  einer  in  die  zu  filtrirende 
Flüssigkeit  getauchten,  durchlöcherten  und  anfserhalb  mit 
Filtrirpapier  umlegten  Glaskugel,  deren  Hohlraum  mittebt 


(1)  Ch«m.  NowB  X,  S9C,  816  (mit  ZeicbnDiig).  —  (2)  Cbem.  Cmtr. 
1864,  »B4  (unmit  Zeicbimiig).  —  (S)  Phil.  Mag.  (4]  XXVIII ,  23& ; 
Lond.  B.  8oo.  Proc.  XIII,  SSI  (■■mmt  Zeichnung).  —  (4)  Pogg.  Aod. 
CXXn,  170  ;  Chem.  Centr.  1864,  1040.  -  (6)  Diogl  pol  J.  CLXXIII, 
434  (mit  Abhildnng).  —  (6)  Chem.  News  IX ,  94  (mit  Abbildung).  — 
(7)  Au  dem  Pnctioal  Meehanio'»  Jonni.  1868,  241  in  Ding],  pol.  J. 
CLXXI,  363  (mit  Abbildnng).  —  (8)  ZeiUchr.  ual.  Chem.  UI,  825 
(mit  Zeiobnong) ;  Chem.  Centi.  1866,  867. 


Appam«. 


744  Analytiidie 

einer  eiogeschmokenen  Glasröhre  mit  einer  Heberrorrich- 
tung  in  Verbindung  steht 

E.  Erlenmejer  (1)  stellt  bei  Destillationen  von 
Flüssigkeiten  mit  hohem  Siedepunkt  das  DestillationsgefiÜs 
auf  ein  Drahtnetz,  welches  mit  einer  dtLnnen  aber  dichten 
Schichte  von  kurzfaserigem  Asbest  bedeckt  ist. 


(1)  Zeitschr.  Chem.  Pharm.  1864,  689;  Dingl.  poL  J.  CLXXIY, 
468 ;  Chem.  Centr.  1865,  496  $  Yierteljahrsschr.  pr.  Pharm.  XIV,  4St ; 
BnlL  IOC.  chim.  [2]  HI,  468. 


Technische  Chemie. 


A*  Carnot  (1)  hat  die  zu  Freiberg  üblichen  metal-  Jj*^*^); 

slrvng 
AUgenMl 


lurgischen  Processe  auaflihrlich  beschrieben.  «rir«ng«n 


Nach  J.  A.  Poumarfede  (2)  lassen  sich  Eisen,  Nicke). 
Kobalt  und   andere  Metalle  durch  Reduction  ihrer  Chlor- 


oder Fluorverbindungen  mittelst  Zinkdampf  in  reinem 
Zustand  und  krystalHsirter  Form  erhalten.  Derselbe  führt 
diese  Reduction  in  einem  gröfsereu;  unterhalb  des  oberen 
Bandes  mit  einer  seitlichen  Tubutirung  versehenen  Tiegel 
von  etwa  40  Centim.  Höhe  und  22  Centim.  Durchmesser  aus, 
welcher  das  erforderliche  Zink  enthält  und  in  welchen  auf  ■  ^  . 
einem  Dreifiirs  von  Eisen  oder  Thou  ein  kleinerer  Tiegel 
mit  dem  su  reducirenden  Chlor-  oder  Fluormetall  einge-  * 
setzt  wird.  In  den  äufseren  Tiegel ,  etwa  6  Cebtim.  über 
der  Oeffiiung  des  inneren  wird  ein  Metallgeflechte  einge- 
legt und  mit  groben  Stücken  von  Holzkohle  bedeckt. 
Der  Apparat  ist  ungefähr  eine  Stunde  lang  in  einem 
Windofen  in  der  Weise  zu  erhitzen,  dafs  der  obere  Theil 
nicht  von  dem  Zuge  des  Feuers  getroffen  wird. 

J.  D.  Whelplej  (3)   machte   Mittheilung    über   das     oom. 
Pulvern  quarziger  goldhaltiger  Kiese  und  ein  neue^  Ver* 
fahren  zum  Boston  derselben. 


(1)  ADD.  mio.  [6]  VI,  1.  —  (3)  Compt  rend.  LVIII,  690 ;  Ball.  8oc. 
obim.  [%]  II,  61 ;  Chem.  Centr.  1864,  704 ;  DingL  'pol  J.  CLXXII,  280. 
-  (8)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXVII,  401. 
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^^  '  Zur  Extracfion  des  Goldes  aus  Sand,  Quarz  und  sehr 

armen  Erzen  ftberbaupt  empfiehlt  F.  C.  Calvert  (1)  die 
Einwirkung  dps  Cblor's  im  Status  nascens.    Nach  der  von 
Ihm  angegebenen  Methode  wird   die  gepulverte  Substanz 
mit  .1  pC.  Mangansuperoxyd  innig  gemischt  und  in  Fäs- 
sern mk  doppekem  Boden ,   wovon  der  obere  mit  Reisig 
Und  Stroh •  bedeckt  ist,   mit  Salzsäure  Übergossen   (auch 
•     .eine  Mischung  von  1  pC.  Braunstein  und  1,5  pC.  Kochsalz 
kann  dem  Erz  zugeBetst  werden  i  in  vrelchem  Falle  vei^ 
dünnte   Schwefelsäure  aufgegossen    wird).      Nach   zwölf* 
'  'stündiger  Berührung  wird  das  Extractionsgefäfs  mit  Was- 
ser gefüllt  und  die  in  dem  Zwischenraum  zwischen  beiden 
Böden    angesammelte    Lösung    wiederholt    auf    das    Erz 
zurückgepumpt.     Aus  den  gesammelten  Flüssigkeiten  soll 
dann  ein  Kupfergehak  durch    altes  Schmiedeeisen  abge- 
«       schieden  und  hierauf,  nachdem  das  Cementkupfer  und  das 
Eisen    entfernt   und   das   überschüssige  freie  Chlor  durch 
' «  Erhitzen  verjagt  worden,  das  Gold  durch  schwefeis.  Eisen- 
oxydul^  gefivllt  werden.    Eine  Modification  dieses  nach  dem 
.    ^     Wortlaut  der  Mittheijung  bezüglich   der  Fällung  der  Me- 
-  talle   durchaus   unverständlichen   Verfahrens   ist  Air  Erze 
angegeben;  die  zugleich  silberhaltig  sind.    Der  Zusatz  von 
«    Kochsalz  soll  in  diesem  Falle  zur  Auflösung  des  gebildeten 
Chlorsilbere   vergröfseit;   das    Silber   durch    Kupfer  ^   das 
Kupfer  durch  Eisen  und  zuletzt  das  Gold  durch  Eisen- 
.  oxydulsalz  gefallt  werden.  —  Bei  Anwendung  von  Chlor- 

*  Wasser'  oder  einer  Mischung  von  Chlorwasser  und  Salz- 
säure w'erden.nach  Calvert  höchstens  27  pC.  des  Gold- 

'  gehaltes  extrahirt. 

Beines  salpeter«.  Silber  stellt  G  r  ä  g  e  r  (2)  aus  den 
unbrauchbar  gewordenen  (gewöhnlich  Cadmiuro-,  Zink-^ 
Eisen-;  Kupfer-  und  Ammoniaksalze  nebst  etwas  Alkohol 

*  enthaUenden)    Silberlösungen    der    Photographen     durch 


(1)  Chem.  Hews  X,  100;  Disgl.  pol  J.  CLXXIV,  877.  <-*  (f)Arsli. 
Pham.  laj'CXVin,  228;  Cbem.  Otiitr.  J864v  191. 


eilb«r. 
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Koüben  mit  Silberoxyd ,  Verdampftn  des  Filtratos  zar 
Trockne  und  Schmelzen  des  RttckstandeB  dar.    Der  abfil- 

« 

trirte  noch  silberhaltige  Niederschlag  -wir.d'im  fepchten 
Zustande  aufbewahrt;  um  ihn  bei  eiper  späteren  Operation 
zusuaetsen. 

Reines  Blei  zeigt,  nach  W.  Baker  (1),   wenn  eB  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  durch  Biegen  zerbrochen  wird, 
einen  faserigen  und   weifsen  Bruch ;   der  Bruch   des  un- 
reinen,   insbesondere    des    Schwefelmetalle    enthattenden 
Blei'a  ist  kömig.     Wird    ein   Bleiblock  allmälig  bis  nahe  \ 
zum  Schmelzpuukte  des  Metalls  erhitzt  uAd   dann   durch 
Hammerschläge  zerbrochen ,   so  erscheint  der  Bruch  .mit 
deutlich  krystallinischer,   bei  reinem  Metall  tinregelmäfsig 
prismatischer,  bei  weniger  reinem  in's  Easrige  ttbergeben» 
der  Textur;    die  Axen  der  Prismen  oder  Fasern'  steheh 
rechtwinkelig  zur  Oberfläche  und   reranlassen   daher«  bei        .>.   ^  . 
cylindrischen  Stücken  ein  strahliges  Gefüge.  —  Baker  (2)         '    ': 
hat  femer  über  die  Verunreinigungen  des  käuflichen  Blei'S  * 
und  deren  Eiuflufs   bei  der  technischen  Verwendui^g  Mit* 
theilung  gemacht.    Bei  niedriger  Temperatur  (in  Flammen- 
öfen) dargestellt,  ist  dasselbe   weich  und  zeigt  in  gelinder 
Wärme   geschmolzen  weifse  Farbe  und  glasen  ^Spiegel; 
beim   Erkalten   bedeckt   es    sich    mit   farrnkrautähnlichen 
Erystallisationen.     Werden  arme  Erze  öder  FlammeQofen-^ 
rückstände  in  höherer  Temperatur  (im  Gebläseofen)  aus- 
geschmolzen ,  so  erhält  man  durch  die  Snlfurete.  der  frem- 
dem  Metalle  verunreinigtes,*  hartes  Blei.     Die  Härte  des 
Blei's  wird  hauptsächlich   durch  Schwefrf,   Antimon  und! 
Arsen,  sowie  durch  Kupfer  und  Eisen/  wenn  die^e  gleich- 
zeitig und  mit  Schwefel  verbunden  vorkommen,  veranlafst^ 
ein  Gehalt  an  Antimon,  Zink  oder  Ziiin  (diese  beiden  fin- 
den sich  selten)  giebt  dem  Blei  eine  weiKe  Farbe,    Blei^ 


(1)  Am  Ptootioal  Mechsnie*s  Journal  1864,  Apiil,  7  in  D'mgk 
poL  J.  CliXXUI,  12».  *-  (8)  Bep.  88  Br.  Amoo.,  Ndtices  and  Abstncts, 
82$  DiagL  pol.  J.  CLXXUI,  11«.. 


•  * 
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"'^  welche«  ScljwefelinetaHe  enthält;  kann  durch  Eioschmelzen 
im  Flammenofsn  bei  Luftzutritt,  wobei  die  eingemengten 
Schwefelmetalle  zurückbleiben ,  gereinigt  werden ;  ein 
erheblicher  Äntimongehalt  läfst  sich  nur  durch  einen  Oxy* 
dationsprocefs  und  auch  hierdurch  nicht  voUstftndig  ab* 
scheiden,  und  ganz  reines  Blei  wird  aus  unreinem  durch 
kein  Affinirverfahren  erhalten.  Ein  Gehalt  von  0;006  pC. 
Kupfer  (2  Unzen  in  der  Tonne)  ist  bei  der  Bleiweifs- 
bereitung  und  bei  der  Darstellung  der  Mennige  zur  Glaa- 
bereitung  schon  schädlich  (im  Bleiweifs  finden  sich  die 
fremden  Metalle  in  verschiedenen  Schichten  in  wechseln- 
der Menge ;  namentlich  concentriren  sie  sich  aber  im  un* 
angegriffenen  Metall).  Auch  ein  sehr  geringer,  von  0,0023 
bis  0,0068  pC.  schwankender  Nickelgehalt,  welchen  Baker 
in  einigen  englischen  Bleisorten  aufgefunden  hat  (1),  ge- 
nfigt, um  dem  Krjstallglase,  welches  mit  aus  solchem  Blei 
erhaltener  Mennige  dargestellt  wird,  eine  eigenthümliche 
.  bläuliche  Färbung  zu  ertbeilen.  Beim  PcUtimaniren  des 
nickelhaltigen  Bleies  geht  der  gröfsere  Theil  des  Nickels 
mit  dem  Silber  in  den  flüssigen  Bückstand  über.    Kobalt 

-     *  '  konnte  Baker  in  keiner  Bleisorte  nachweisen. 

Um  Bleiröhren,  welche  zu  Wasserleitungen  bestimmt 
.  sind;  gegen  den  Angriff  des  Wassers  zu  schützen,  empfiehlt 
H.  Schwarz  (2),  sie  mit  einer  inneren  Schichte  von 
Schwefelblei  zu  versehen.  Sie  werden  zu  diesem  Zweck 
mit  der  concentrirten  Lösung  eines  alkalischen  Schwefel- 
'  metalls  gefüllt  und  etwa  16  Minuten  mit  derselben  in 
Berührung  gelassen. 

Nach  C.  Beichelt  (3)  bedeckt   sich  reines  Blei   in 
einer   Kochsalzlösung    allmälig   mit   einer    aus  GhlorblM, 


(1)  Ckem.  Soc.  J.  [2]  II,  877 ;  Chem.  News  X,  S88 ;  J.  pr.  Chem. 
XCIV,  189 ;  DiDgl.  pol.  J.  CLXXY,  86.  —  (2)  Diogl.  poL  J.  CLXIV, 
815(1862)  und  CLXXI,  77;  J.  pharm.  [8]  XLV,  168.  —  (8)  Ani 
Kanst-  und  GewerbebUtt  des  KönigreiohB  Bajem  in  N.  Jahrb.  pr. 
Pharm.  XXI,  150 ;  Chem.  Centr.  1865,  14 ;  0ingL  poL  J.  (XXXII,  155. 
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Bleioxydhydrat  and  kohlens.  Blei  beateheoden  Kruste, 
während  gleichzeitig  die  Lösung  bleihaltig  wird ;  das  käuf- 
liche Kochsalz  übt  diese  Wirkung  in  stärkerem  Grade  als 
reines  Chlornatrinm.  Zinn  oxydirt  sich  in  cfalornatrium- 
haltigem  Wasser  schneller  als  in  reinem,  ohne  sich  jedoch 
zu  lösen ;  aus  bleihaltigem  Zinn  geht  im  ersteren  Falle 
Blei  in  Lösung.  Selbst  feuchtes  Kochsalz  nimmt  in  Be- 
rührung mit  Blei  oder  bleihaltigem  Zinn  sehr  schnell  nach- 
weisbare Mengen  von  Blei  auf. 

Stadler  (1)  hat  eine  eingehende  Beschreibung  der  cuini0m. 
Cadmiumgewinnang  zu  Engis  in  Belgien  geliefert,  welcher 
wir  Folgendes  entnehmen.  Die  zu  Engis  yerarbeitete 
Zinkblende  enthält  roh  0,13  bis  0,21  pC.  Cadmium,  welcher 
Gehalt  durch  die  Böstung  auf  0,02  bis  0,03  pC.  sinkt.  Der  bei 
dem  ersten  vorsichtigen  Erhitzen  der  Reductionsröhren 
(so  lange  die  heraustretende  Flamme  noch  bräunlich  ist) 
erhaltene  Cadmiumstaub  zeigt  einen  mittleren  Gehalt  von 
1,70  pC.  Durch  eine  vorläufige  Destillation  desselben  mit 
Steinkohlenklein  in  eisernen  Retorten  wird  ein  reicheres, 
im  Mittel  6  pC.  enthaltendes  Product  gewonnen  und  aus 
diesem  durch  nochmalige  Beduction  in  möglichst  niederer 
Temperatur  das  mehr  oder  weniger  zinkfreie  Metall.  Die 
jährliche  Ausbeute  beträgt  ungef«lhr  160  Kilogrm.  Tech- 
nische Methoden  zur  Reinigung  des  zinkhaltigen  Ctdmiums 
sind  nicht  bekannt;  die  fractionirte  Destillation  der  Metalle 
läfst  sich  nur  ungenügend  und,  sofern  Thongefäfse  von 
denselben  durchdrungen  und  eiserne  davon  aufgelöst  wer- 
den, nicht  vortheilhaft  ausfahren. 

Ädr.  Müller  (2)  machte  weitere  vorläufige  Mitthei-      imk. 
lung  über  Sein  Verfahren   zur  Gewinnung  des  Zinks  (3). 
—   A.   Bolzano  (4)   besprach   den    Einflufs   der  Atmo- 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCf,  369;  DingL  pol.  J.  GLXXIII,  286;  im  Anss. 
Chem.  Gentr.  1864,  878.  —  (2)  Aas  berg^  und  btittenmanniBohe  Zeitnng 
1868|  dS  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXI»  208.  -  (8)  Jafaresber.  f.  1862,  650. 
—  (4)  Dingl.   poL  J.    GLXXIII ,    107. 
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sphärilien  ftuf  Zink  und  Eisen.  —  Nach  J:  Nicklds  (1) 
wird  Zinkblech;  das  zur  Bedachung  auf  einer  Unterlage 
von  Eichenholz  befestigt  ist,  an  allen  den  Stellen  schnell 
oxydirt,  an  weichen  es  feuchtwerdendes  Holz  bertthrt, 
während  es  sich  im  Contact  mit  dem  trocknen  Holz,  sowie 
aufser  Berührung  mit  der. Unterlage  unverändert  erhält. 
Tannenholz  zeigt  diesCi  wohl  auf  der  Bildung  einer  Säure 
aas  dem  Eichenholze  beruhende  Wirkung  nicht 
Mirkd.  Ueber  die  an  verschiedenen  Orten  üblichen  Verfah- 

rungsweisen  zur  Verarbeitung  nickelhaltiger  Erze ,  insbe- 
sondere zur  Gewinnung  dmer  nickelreichen  Speise,  sowie 
einer  Legirung  von  Kupfer  und  Nickel  liegt  eine  Mit- 
theilung vor  (2). 
Etoen,  stsbi.  Nach  ciucr  von  Ad.  Müller  (3)  im  Ptincip  ange- 
gebenen Methode  läf^t  sich  das  Roheisen  direct  im  Hoch- 
ofen in  Schmiedeeisen  oder  Stahl  umwandeln,  indem  man 
die  zur  Entkohlung  erforderliche  Menge  von  Eisenoxyd 
auf  dasselbe  einwirken  läfst  Das  pulverige  zur  Dunkel- 
rothgluth  erhitzte  Oxyd  wird  durch  die  heifse  Gebläseluft 
dem  Boheisen  zugeführt.  Das  Verfahren  erfordert  einen 
tieferen  Eisenkasten  als  das  gewöhuliche,  einen  Druck  der 
Gebläseluft,  der  mindestens  8  Zoll  Quecksilberhöhe  ent- 
spricht und,  damit  das  Eisenoxyd  nicht  gelöst  wird,  eine 
sehr  basische  Schlacke. 

Ueber  einige  Verbesserungen  in  dem  Bessemer'- 
schen  Verfahren  liegen  Mittheilungen  vor  (4) ;  auch  wurde 
eine  Beschreibung  desselben  in  seiner  gegenwärtigen  Aus- 
bildung und  Anwendung  gegeben  (5). 


(1)  Aas  den  M^moires  de  rAcad^mie  de  SUnislM,  1868  in  Dingl. 
pol.  J.  CLXXII,  278.  -  (8)  Aus  berg-  und  hflttenmSnn.  Zeitung  *1 864, 
Nr.  7  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIl,  864;  Chem.  Centr.  1864,  1016.  — 
(8)  Au«  deutsche  Industriezeitung  1864,  Nr.  5  in  Chem.  Centr.  1865,  7; 
aus  poljt.  Centrslbl.  1864,  285  in  Bull.  soo.  chim.  [2]  I,  288.  — 
(4)  Aus  Mining  and  Smelting  Magazine  VI,  Nr.  82  durch  berg-  und 
hüttenmftnn.  Zeitung  1864,  Nr.  42  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIV,  40t; 
Chem.  Centr.  1866,  239.  —  (5)  Chem.  Centr.  1864,  918. 
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Zor  DarstellaDg  von  OufssUbl  niiacbt  K  M  ash6t(l)  "•»'•«•"' 
das  durch  den  Bessemer'schen  Procefs  entkohlte  him* 
merbare  Eisen  im  geschmolzenen  Zustand  mit  20  bis  50 
pC.  geschmokenem  gefeintem  Roheisen.  —  Eine  durch  Zu- 
sammensohmeken  von  20  Th.  Schmiedeeisen  mit  80  Th. 
Stahl  unter  Zusatz  von  4  Th.  Braunstein  und  4  Tb.  Borax 
in  directem  Kohlenfeuer  dargestellte  j^Legirung^  wurde 
B.  A.  Broomann  (2)  in  England  patentirt  und  Ton 
Demselben  als  Glockenmetall  und  zur  Anfertigung  scbnei- 
dender  u.  a.  Instrumente  empfohlen,  Sie  läfst  sich  wie 
Stahl  verarbeiten  und  härten  und  erhält  durch  Zusatz  von 
2  bis  3  Th.  Wolfram  zu  der  geijannten  Mischung  noch 
gröfsere  Festigkeit.  —  Eine  technische  PrUfungsweise  des 
Oufsstahls  beschrieb  E.  Resch  (3). 

Le  Guen  (4)  theilte  weitere ^  Seine  früheren  Resul- 
tate (5)  bestätigende  Versuche  über  den  Einflufs  des  Wol- 
frams auf  die  Eigenschaften  des  Roheisens  mit.  Er 
fand  (6)  denselben  geringer  bei  Holzkohlenroheisen  als  bei 
Coaksroheisen;  wonach  bei  letzterem  der  Erfolg  theilweise 
auf  der  Abscbeidung  schädlicher  Bestandtheile  beruht.  Die 
gröfsere  Wirksamkeit  des  Wolframs  von  Zinnwalde  leitet 
Le  Guen  von  dem  bedeutenden  Gehalt  desselben  an 
Manganoxydul  ab. 

Verbesserungen  in  der  Anwendung  des  Wasserdampfs 
zum  Raffiniren  I  Puddeln  oder  Frischen  des  Roheisens 
wurden  beschrieben  von  G.  Parry  (7)  und  von  W  eniger 
und  J.  Rossiwall  (8). 


(1)  Ans  London  Jonrnal  of  arts  1864,  April,  319  in  Dingl.  paL  J. 
CLXXII ,  4SI.  --  (2)  Ans  London  Journal  of  arts  1864,  Mai,  264  in 
Dingl.  poL  J.  CLXXIII,  286.  -  (8)  Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  860.  - 
(4)  Ann.  oh.  phys.  [4]  1 ,  282.  —  (6)  Jahrosber.  f.  1868 ,  786.  — 
(6)  Compt.  rend.  LIX,  786;  Instit  1864,  880;  J.  pr.  Chem.  XCV«  814; 
Dingl.  poL  J.  CLXXV,  862.  —  (7)  Aus  Mechanie*s  Magasine  1864, 
881  in  Dingl.  poL  J.  CLXXIV,  82.  —  (8)  Aus  Berggeist  1864,  Nr.  67 
u.  68  in  Diagl.  pol.  J.  GLXXIV,  24. 
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•*^  Drassdo  (1)  hat  Beiträge  zur  Eenntnifs  des  Paddel- 
prosesses  geliefert.  Beim  Verpoddeln  von  granem  Boh- 
eiaen  mit  eisenoxjdaloxjdreicher  Gaarsehlacke  (wobei  die 
Verdickung  durch  Wasser  bewirkt  und  keine  Schlacke 
abgelassen  wurde);  fand  Er  in  den  4  Phasen  des  Processes : 
A  Einschmelaen ;  B  Verdicken;  C  Aufkochen  and  Oaar^ 
machen ;  D  Lappenmachen  für  die  Schlacken  beispielsweise 
folgende  Zusammensetzung  : 

8iO«   Fe,Og  AltOt  PeO  MnO  CaO  MgO  PO,  8,  Fe 

A.  Se,80    6»36  0,98  56,17  7,46  0,82  0,28  1,90  0,18  48,82 

B.  81,93    8,44  0,82  54,98  8,80  Spur  Spur  2,10  0,17  45,16 

C.  81,51     0,88  0,44  57,70  8,89  —  —  2,87  0,18  45,50 

D.  27,13     6,11  0,09  59,00  7,04  —  —  2,14  0,04  49,90 

In  der  ersten  Periode  wird  demnach  auf  Unkosten  des 
Eisenoxydes  der  Schlacken  zuerst  der  Siliciumgehalt  des 
Roheisens;  später  in  geringerem  Maafse  der  Phosphor;  das 
Mangan  und  zuletzt  der  Schwefel  oxydirt  In  der  zweiten 
Periode  bildet  sich  wieder  Eisenoxyd,  welches  in  der 
Periode  des  Aufkochens  die  Oxydation  des  Kohlenstoffs 
und  der  Beste  von  Mangan  und  Phosphor  veranlaTst;  in 
der  letzten  nimmt  die  Schlacke  in  Folge  reichlicher  Bil- 
dung von  Eisenoxyd  nahezu  wieder  ihre  ursprüngliche 
Zusammensetzung  an. 

Schafhäutl  (2)  machte  Mittheilung  über  das  durch 
Glühen  in  der  Luft  und  durch  Glühen  in  Berührung  mit 
Kohle  verbrannte  Eisen  sowie  über  das  verschiedene  Verhalten 
des  Eisenblechs  in  der  Glühhitze^  je  nachdem  es  aus  Holz- 
kohlenheerdeisen  oder  aus  Steinkohleneisen  erhalten  ist 
Er  beschrieb  ferner  Verbesserungen  im  Puddelverfahren. 

L.  Cailletet  (3)  besprach,  wie  die  Blasenbildung 
bei  dem  Erhitzen  und  Cementiren  des  Schmiedeeisens  sich 


(1)  Aus  polyt  CentralU.  1864,  248  in  Chem.  C«ntr.  1865,  5;  BalL 
8oe.  chim.  [2]  I,  286.  —  (2)  Aiu  Kumt-  und  Gewerbeblatt  fVr  Bayern 
1868,  821  in  Dingl.  poL  J.  CLXXIV,  21.  —  (8)  Compt.  rend.  LVIII, 
827 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  857 ;  vgl.  auch  8.  90  dieaei  Beriohtos. 
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durch  die  von  De  Till e  (1)  beobachtete  Permeabilität  des- 
selben für  Gase  erklären  lasse.  —  Ein  Ungenannter  (2) 
findet  dagegen,  da£i  die  Blasenbildung  an  schweifswarmen 
Schmiedeeisenstäben  dnrch  die  Beaction  der  eingeschlos- 
senen Schlacke  auf  kohlenhaltige  Stellen ,  also  durch  die 
Ehitstehung  von  Kohlenoxya  veranlafst  wird^  und  defshalb 
nm  so  auffallender  eintritt,  je  mehr  Schlacke  dem  Eisen 
noch  beigemischt  ist;  schlecht  gepuddeltes  Eisen  blähe 
sich  nach  jedem  Hammerschlage  bauchig  auf.  In  gleicher 
Weise  habe  auch  die  Blasenbildung  bei  der  Cementirung 
in  der  Einwirkung  des  festen  Kohlenstoffs  auf  Schlacken- 
theilchen  ihren  Grund.  Entkohlter  Gufsstahl  (der  keine 
Schlacke  mehr  enthält)  werde  bei  abermaligem  Cementiren 
niemals  blasig. 

Ausführliche  Mittheilung  über  die  Eisenproduction  in 
Northumberland  und  Durham  machte  J.  Lowthian 
B  eil  (3);  über  die  dortige  Stahlindustrie  Th.  Spencer  (4). 

Nach  N.  Basset  (5)  eignen  sich  zur  Beduction  des 
Chloraluminiumnatriums  alle  diejenigen  Metalloide  und 
Metalle,  welche  dasselbe  unter  Bildung  Yoii' Chloriden  zer- 
setzen, die  flüchtiger  sind  als  Chloraluminium  oder  leich- 
ter schmelzbar  als  das  Natriumdoppelsalz.  Das  Zink  em- 
pfiehlt Basset  als  zweckmäfsigstes  Beductionsmittel;  weil 
es  sich  leicht  mit  Aluminium  legirt.  Bei  der  Einwirkung 
von  Zink  auf  das  Natriumdoppelsalz  erhält  man  nach 
Demselben  zunächst,  neben  Chlorzinknatrium,  eine  leicht 
schmelzbare  Zinkaluminiumlegirung,  die  durch  wiederholtes 
Umschmelzen  mit  neuem  Doppelsalz,  zuletzt  in  derWeifs- 
glühhitze,  bei  Luftabscblufs  und  unter  Zusatz  von  wenig 
Flufsspath   in  reines  Aluminium   übergeht.    Ein   etwaiger 


(1)  Jabresber.  f.  186S,  26.  —  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXIII,  125.  — 
(8)  Bep.  SS  Br.  Absoc,  Reports,  730.  ~  (4)  Rep.  33  Br.  Assoc,  Reports, 
76i.  —  (5)  Aas  Armengaad's  Gdnie  industriel  1864,  Juillet,  22  in 
Disgl.  pol.  J.  CLXXIII,  859;  J.  pr.  Chem.  XGIII,  61;  bestätigende 
Angaben  finden  sich  Dingl.  pol.  J.  CLXXYII.  327. 

Jabreabnrleht  f.  Chem.  n.  ■.  w.  fllir  1864.  ^^ 


AIuBlnlam. 
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ans  dem  Ziok  stammender  EiBengehalt  desselben  soll  durch 
Digestion  mit  verdünnter  Scfawefelsftare  beseitigt  werdcm, 
worauf  der  gewaschene  Bückstand  mit  Flnfsspath  nnd 
Eryolith  geschichtet  nnd  unter  Zusatz  einiger  Procente 
Chloraluminiumnatrium  geschmolzen  wird.  Genauer  ist 
dieses^fbr  Frankreich  patentirte  Verfahren  nicht  beschrieben. 
J.  L.  Bell  (1)  und  ü.  Earmarsch  (2)  haben  Bei- 
träge zur  Geschichte  des  Aluminiums  geliefert  Probe- 
stückchen verschiedener  Gufsbarren  des  kftuflichen  Metalls 
ergaben  nach  Earmarsch's  Mittheilung  bei  der  Analyse 
von  Kraut  (a^  b)  und  von  8  au  er  wein  (c)  die  Znsam- 
mensetzung : 

AI  Fe  8i  Pb 

a.  —  1,67  0,04  — 

b.  —  2,20  0,12  — 

c.  97,20  2,40  0,26  Spur        Summe  99,85. 

E.  Peligot  (3)  hat  die  Silber-Zink-  und  Silbe]^Enp- 
fer-Zink-Legirungen  von  der  Zusammensetzung  : 

a.  b.  o.  d.  e«  f. 

Ag        950  900  800  900  800  885 

Zn          50  100  200  50  100  93 

Ca  50  100  72 

dargestellt  und  bezüglich  ihrer  Brauchbarkeit  als  Münz- 
und  Juweliermetall  untersucht.  Sie  sind  leichter  schmelz- 
bar als  die  Silber-Eupfer-LegirungeU;  nach  dem  Gufs 
sämmtlich  sehr  homogen^  ductil  und  besitzen  starken  Klang 
und  bedeutende  Elasticität;  durch  einfaches  Ausglühen 
erhalten  sie  ihre  Dehnbarkeit  wieder  ^  wenn  sie  durch 
wiederholtes  Auswalzen  spröde  geworden  sind.  Sie  haben 
eine  schöne  weifse,  her  a^  b  und  c  nur  unmerklich  von 
der  des  reinen  Silbes  abweichende  Farbe ;  in  einer  schwefel- 


(1)  Bep.  83  Br.  Abbog.,  NoticeB  and  Abstracts,  82.  ~  (2)  DingL 
pol.  J.  CLXXII,  49;  theilweiBe  J.  pr.  Chem.  XCI,  502.  —  (8)  Compt 
rend.  LVIU,  645;  Ami.  eh.  phyB.  [4]  II,  480;  Bull.  sog.  chim.  [2]  I, 
455;  J.  pr.  Gbem.  XCIII,  62;  Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  438;  Chem. 
Centr.  1864,  894;  Chem.  News  IX,  199. 
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wasserstofflialiigen  Atmosphäre  yerändern  sie  sich  wenig 
und  um  so  weniger,  je  mehr  Zink  sie  enthalten;  die 
Legirnng  c  bewahrt  ihre  Farbe  und  ihren  Glanz  sogar  in 
Lösungen  von  Mehrfach  Schwefelmetallen.  —  Die  Legiron- 
gen  AgsZn  und  AgZn  fand  Peligot  ziemlich  dehnbar, 
die  den  Formeln  Ag^Zns  und  AgZn^  entsprechenden  da- 
gegen so  spröde,  dafs  sie  sich  nicht  auswalzen  lassen.  Bronoe. 

In  der  Absicht  zu  ermitteln,  ob  die  Zusammensetzung 
der  Bronce  auf  die  Beschaffenheit  der  Patina,  die  darauf 
entsteht,  von  Einflufs  ist,  wurde  durch  den  Verein  für 
Gewerbfleifs  in  Preufsen  die  Untersuchung  von  10  ver- 
schiedenen Broncen  veranlafst,  von  welchen  es  feststeht, 
dafs  sie  in  freier  Luft  (nicht  unter  Wasser  oder  im  Boden) 
einen  schön  grflnen  Ueberzug  angenommen  haben.  Die 
von  Magnus  (1)  veröffentlichten  Analysen  ergaben  in 
diesen  Legirungen  den  Gehalt  an  Kupfer  von  94,5  bis  77 
pG.,  den  Gehalt  an  Zinn  von  9  bis  0,8  pC.,  den  Gehalt 
an  Zink  von  19,40  pO.  bis  Null  schwankend.  Die  ver- 
schiedenartigsten Broncen  scheinen  demnach  eine  schön 
grüne  Patina  annehmen  zu  können,  wenn  auch  ihre  Zu- 
sammensetzung vielleicht  einen  Einflufs  auf  die  Zeit  übt, 
innerhalb  welcher  sich  dieselbe  bildet  Dafs  im  Freien 
aufgestellte  Broncestatüen  gegenwärtig  in  Städten  fast 
überall  durch  einen  schwarzen  Ueberzug  verunstaltet 
werden,  beruht  nach  Magnus  wahrscheinlich  auf  der 
durch  schwefelhaltige  Emanationen  veranlafsten  Bildung 
von  Schwefelkupfer. 

Oli  V i  er  (2)  fand  die  Legirung  einer  antiken  celtischen 
Pfeilspitze  (1,345  Grm.  wiegend)  aus  Sn  24,53  pC;  Pb 
5,20  pC;  Cu  70,30  pC.  (Summe  100,03)  bestehend.  Die- 
selbe schien  gegossen,  war  von  geringer  Sprödigkeit  und 
auf  dem   Bruch   krystallinisch   und   silberweifs.     Andere 


(1)  Ans  den  Verliand].  des  Vereins  snr  Befördernng  des  Gewerb- 
fleifees  in  Prenfaen  1864,  27  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  370;  Cfaem. 
Centr.  1865,  28.  --  (2)  Russ.  Zeitscbr    Pharm.  II,  467. 
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Pfeilspitzen  von  demselben  Fandort  (GonTernement  Jekft- 
terinoslaw   in    Bnfsland)    waren    spröder   and    enihielteii 
aafser  den  genannten  Metallen  noch  Wismuth. 
M««iDf.  ^^   B  o  b  i  e  r  r  e   (1)    hat    aaf   den   Zinkverlnst   beim 

Giefsen  and  heifsen  Aaswalzen  des  Messings  aofmerksam 
gemacht.  Für  Messinge  welches  im  Augenblick  des  Gusses 
44  pC.  Zink  enthielt,  ergab  sich 

nach  kaltem  AuBwalzen  der  Zinkgehalt  s>  40,97  pO.,  das  sped.  Qtw,  :»  8,86S8 
„    heilbem        ,  ,  ,  =  40^4    .       »       ,        .      ^  8,«4f  1 

Bine    beim    Gusse   40    pO.    Zink    enthaltende    Legirung 

ergab 

nach  kaltem  Auswalzen  den  Zinkgebalt  a=  86,19  pO.,  das  spec.  Gew.  =  8,368 
.      heifiwB        ,  ,  „  »  86,27     »        »      »        »      «  8,8«) 

Awoia«.  G.  Moreau  (2)  hat  einige  von  P.  Morin  bezüglich 
der  Alaminiumbronce  (3)  gemachte  Beobachtungen  veröffent- 
licht. Die  aas  10  Th.  Aluminiam  and  90  Th.  Kupfer  er- 
haltene Legirnng  ist  spröde  and  wird  nur  durch  wieder- 
holtes Umschmelzen  dehnbar.  Morin  betrachtet  dieee 
etwas  weniger  als  10  pC.  AI  enthaltende  Legirnng  als  eine 
chemische  Verbindung  (die  Formel  CngAls  erfordert  9,7 
pO.  AI),  welche  Annahme  durch  die  Thatsache  unterstütst 
wird,  dafs  bei  dem  Zusammenschmelzen  bedeutende  Wärme- 
entwickelung stattfindet.  Auch  Legirungen  mit  5  und  mit 
7,5  pC.  werden  homogen ;  solche  mit  6,  7  und  8  pG.  lassen 
dagegen  unverändertes '[  Aluminium  unterscheiden.  Die 
Farbe  der  nahezu  5  und  10  pO.  enthaltenden  Legirang^n 
ist  der  des  Goldes  ähnlich,  bei  der  7,5  pC.  enthaltenden 
ins  Grünliche  spielend.  Nahe  bis  zu  ihrem  Schmelzpunkte 
erhitzt,  läfst  sich  die  Aluminiumbronce  durch  Hammer- 
schläge in  Fragmente  zertheilen,  welche  krystallinischen 
Bruch  und  völlig   gleichförmige  Zusammensetzung  zeigen. 


(1)  Gonipt.  rend.  LIX,  124;  Dingl.  pol.  J.  CLXXIV,  188.  — 
(2)  Ans  AnneDgaad*8  G^nie  indnstriel  186S,  D^c,  291  dQreh  polyt 
Centralbl.  1864,  812  in  DingLpol.  J.  CLXXI,  484;  Cham.  Gentr.  1864, 
1019.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1862,  657. 
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Id  heilsem  Zustande  kann  sie  etwa  bei  derselben  Tempe- 
ratnr  wie  Onfsstahl  geBcbmiedet  werden,  durch  Ablöschen 
wird  sie  gescbnieidig^  durch  Walmn  oder  Schmieden  in 
der  Kälte  dagegen  spröde.  —  Eine  solche  von  Morin 
stammende  Alnminiumbronce  fand  Sanerwein  (1)  be- 
stehend aus  Cu  90,1  pC;  AI  9,6  pC;  Fe  0,4  pC.^  Pb 
Spuren;  Summe  100,1. 

Auf  eine  bis  jetat  nur  im  Auszug  vorliegende  Abband-  ^^n  M^lüiirn. 
lung  von  Becquerel  (2)  über  die  Conservirung  des 
£isens  und  Kupfers  im  Seewasser ,  insbesondere  über  die 
Grundsätze,  wdche  bei  der  rationellen  Disposition  der  zum 
Schutz  der  metallenen  Schiffsbekleidungen  angebrachten 
Zink-  und  Eisenplatten  leiten  müssen ;  ebenso  wie  auf  eine 
awMte  Abhandlung  (3)  desselben  Forschers,  in  welcher  die 
Conservirung  gufseiserner  und  schmiedeeiserner  Gegenstände 
in  süfsem  Wasser  erörtert  ist,  können  wir  nur  hinweisen. 
—  A«  Bobierre  (4)  hat  gelegentlich  dieser  Mittheilung 
an  Seine  früheren  Versuche  (5)  über  das  zum  Schiffs- 
beschlag geeignete  Messing  erinnert. 

Gufseisen  läfst  sich  nach  Dullo  (6)  durch  mehrstün-  u«b«"iehco 

^    '  iiietalllaeh«r 

diges  Einlegen  in  eine  Lösung  von  25  Grm.  Kupferoxyd  ^J*^**^;J" 
in  170  Grm.  roher  Salzsäure,  250  CO.  Wasser  und  500  "^•*"""^" 
CC.  Alkohol  mit  einer  fest  haftenden  Kupferschicht  über- 
aieben;  durch  wiederholtes  Abwaschen  mit  Salzsäure  und 
Natronlauge,  zuletzt  mit  Wasser,  wird  ein  etwaiger  Nieder- 
scUag  von  Kupferchlorür  entfernt.  Einen  silberweifsen 
Ueberzug  erhalten  solche  verkupferte  gufseiseme  Gegen- 
stände, wenn  sie  mit  metallischem  Zink  in  Berührung  in 
eine  gelind  erwärmte  Lösung  von  10  Grm.  Eisenchlorür 
in  500  CC.  60  pC*  Alkohol  getaucht  werdeii. 


(1)  DiDgl.  pol.  J.  GLXXII,  56;  J.  pr.  Cbem.  XCT,  502.  ~ 
(3)  Compt.  rend.  LIX,  15;  DingL  pol.  J.  CLXXIV,  41;  Cbem.  Centr. 
I8661  8.  *-  (8)  Compt.  rend.  LIX ,  718 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXV,  142. 
—  (4>  Compt  rend.  LIX,  124;  Dingl.  poL  J.  CLXXIVi  188.  ^ 
(6)  Jahresber.  f.  1858,  eas.  —  (6)  Dingl  pol.  J.  CLXXIV,  462f 
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F.  Weil  (1)  hat  eine  allgemeinere  Methode  beschrie- 
■rit  a>d«m  ben,  am  metallische  Gegenst&nde  mit  einem  gieichfilrmigen 
''^^**'  und  dichten  Ueberzng  eines  andern  Metalls  oder  riner 
Legirung  zn  versehen.  Sie  bemht  anf  der  Anirendang 
alkalischer  (wenn  nöthig  durch  nichtflttchtige  organische 
Substanzen  vermittelter)  Lösungen  der  Metallozyde,  in 
welche  das  zu  überziehende  Object  fbr  sich  oder  in  Be- 
rührung mit  einem  andern  Metall  bei  gewöhnlicher  oder 
höherer  Temperatur  eingetaucht  wird.  Als  Verkupferungi- 
flüssigkeit  dient  eine  aus  350  Grm.  krjstallisirtem  schwefeis. 
Kupfer^  1500  Grm.  weins.  Natronkali;  800  Grm.  Aetznatron 
(mit  50  bis  60  pC.  Natrongehalt)  und  10  Liter  Wasser 
dargestellte  Lösung.  Gegenstände  von  Eisen  ^  Guüseisen 
oder  Stahl  werden  mit  verdtLnnter  Schwefelsäure ,  dann 
mit  Natronlauge  und  mit  Wasser  gewaschen  und  an  einem 
Zinkdraht  befestigt  in  dieser  Lösung  suspendirt.  (Ohne 
Berührung  mit  Zink  wirkt  Eisen  nicht  auf  die  Lösung 
ein;  wesentlich  ist  für  die  Bildung  eines  dichten  Kupfer* 
Überzugs^  dafs  die  Gontactfläche  zwischen  Zink  und  Eisen 
geringe  Ausdehnung  hat).  Durch  Eintauchen  in  andere 
(nicht  näher  angegebene)  Kupferlösungen  lassen  sich  dem 
Ueberzug  verschiedene  Färbungen  ertheilen.  Wenn  die 
alkalische  Kupferlösung  nach  längerem  Gebrauch  erschöpft 
ist,  so  scheidet  man  den  Zinkgehalt  durch  Schwefelnatriuni 
ab  und  löst  in  dem  Filtrat  die  erforderliche  Menge  von 
schwefeis.  Kupfer  wieder  auf.  Zink  und  Blei  bekleiden 
sich  in  der  Kupferlösung  mit  einer  dünnen ,  bei  weiterem 
Eintauchen  nicht  zunehmenden  Schicht ,  indem  sie  einen 
kleinen  Theil  des  Kupferozjdes  reduciren.  Beines  Zinn 
wirkt  nicht  auf  die  Lösung  ein,  in  Berührung  mit  Zink 
scheidet  es  unter  Bildung  von  Zinnozyd  den  ganzen 
Kupfergehalt  als  Oxydul  ab.      Platin  läfst  sich  in  Berüh- 


(1)  Ann.  cb.  phyB.  [4]  IV,  S74 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXVII,  40;  im 
Ausz.  Gompt.  rend.  LIX,  761 ;  Instit.  1864,  869;  Ball.  soo.  ofaim.  [8] 
II,  472;  J.  pharm.  [4]  I,  136;  Dingl.  poL  J.  CLXXV,  Sl;  Chem.C«ntr. 
1865,  746. 


rang  mit  Zink  Terknpfem.  —  TJebersUge  von  Zmk  werden  ° 
aaf  Kupfer  oder  verknpfertea  Metallen  erhalten,  mdem  man  ° 
sie  in  eine  auf  60  bis  100"  erhitzte  concentrirte  Kali-  oder 
NatronlÖBiiDg  taucht  uad  mit  Zink  in  Contact  Betzt; 
•cbnelier  bildet  sich  der  Ueherzng,  wenn  die  Zinkplatte 
mit  Blei  in  fierührung  steht.  —  Kupfer,  Eisen,  Gnfseisen 
ond  Stahl  lassen  sich  mit  einer  Schicht  von  Zorn  oder  Blei 
ttbersieben,  entweder  indem  man  sie  mit  einer  Zinkplatte 
verbunden  in  eine  auf  100°  erbitste  Lösung  von  Blei-  oder 
Zinnsak  in  alkalischer  Lauge  eintaucht  (in  diesem  Falle 
schlägt  aicb  zugleich  Zink  nieder)  oder  indem  man  das  za 
tlberaiebende  Metall  in  die  alkalieche  Zinn-  oder  Bleilösung 
bringt  und  in  diese  ein  poröses  GßÜSh  stellt,  welches  Zink 
(oder  besser  Zink  nnd  Eisen)  nod  Natronlauge  enthält;  das 
Zink  wird  mit  dem  zu  überziehenden  Metall  leitend  ver- 
bunden. In  einer  mit  Zinnchlorid  oder  zinns,  Kali  ver- 
setzten alkalischen  Kupferlösung  erhält  Eisen  bei  gleicher 
Behandlung  wie  oben  einen  Bronceuberzug ;  auch  das  mit 
dem  Eisen  in  Berührung  stehende  Zink  wird  hierbei 
broncirt,  ohne  dafs  jedoch  eine  Fällung  von  Kupferoxydol 
statt  fände  (1).  In  einer  alkalischen  Kobalt-  oder  Nickel- 
lOsung  bleibt  Eisen,  für  sich  oder  mit  Zink  in  Berührung, 
unverändert;  Kupfer  überzieht  sieb  in  derselben  im  Con- 
tact mit  Zink,  wenn  die  Lösnng  erwärmt  wird,  mit  einer  , 
Schiebte  von  Kobalt  und  Zink  oder  lEfickel  und  Zink. 


(1)  Hicli  einer  vorliegenden  Angtbe  (DingL  pol.  J.  CLXXII,  386) 
kBnnett  Xeinia^benügB  auf  Kupfer ,  Zink ,  Zinn  and  Legirnngen, 
Mbvierigei  KDCh  mf  Eilen  erhalten  werden,  indem  man  die  Metalle, 
mit  dem  n^utiTenPol  einer  ana  awei Elementen bestelieD den  Banaen'- 
•oheD  Batterie  Terbnuden ,  in  eine  »iedende  LOsang  Tau  Cjankapfet- 
nnd  Cfaniinkkalinm  (1  Th.  «ohnefela.  Kapfer  ond  6  Th.  acbwefela. 
Zink  werden  mit  der  nCtkigen  Menge  Ton  C;ankaliam  in  250  Th. 
Waaaei  gelOit)  BiDtanohl ;  eine  gleichEsitig  in  das  Bad  getaachle 
Heuingplalte  wird  mit  dem  poeitiTan  Pol  in  Verbindung  geaettt.  Auch 
wne  Uning  Ton  '/,  Th.  Cyankupfer  (Co,Cy),  Vi»  Th,  Cjaniink,  1  Th, 
pjankalism  und  1  Th.  kohlena.  Ammoniak  in  10  Th.  Waicer  i«t  an 
■  Zweok  anwendbar;   aie  wird  beim  Gebrauch  anf  ib"  erbitEt. 
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Kupfer  and  Enpferlegirnngea  nehmen  durch  einen 
dünnen  Platinüberzng  eine  Bronce-  bis  helle  Stahlfiirbe  an. 
Nach  einer  vorliegenden  Mittheilong  (1)  besteht  ein  sweck* 
mäfsiges  Verfahren  zur  Herstellung  solcher  Uebersttge 
darin,  die  an  einem  Eupferdraht  befestigten  Gegenstände 
in  einer  gesättigten  wässerigen  Lösung  von  Weinstein 
einige  Augenblicke  zu  beizen,  mit  Wasser  abzuwaschen 
und  nun  zuerst  in  eine  kochende  schwache  Lösung  von 
Platinchlorid  (1  Th.  Platin  in  3350  Th.),  sobald  aber  eine 
Aenderung  der  Farbe  bemerklich  wird,  in  eine  etwa»  con* 
centrirtere  und  auf  45^  erwärmte  Lösung  einzutauchen 
und  bis  zum  Eintritt  der  gewünschten  Färbung  zu  be* 
wegen.  Die  Gegenstände  werden  dann  abgewaschen  und 
in  warmer  Holzasche  getrocknet 


MetÄi-  Th.  Richardson,   J.   C.   Stevenson  und  B.  C# 

A'\kViie"D,  Clapham  (2)   haben  über  den  Zustand  der  chemischen 
An**^^neii  I'^^J^s^rie  in  Nordengland   berichtet;   de  Freycinet  (3) 
über  die  Mafsregeln,  welche  in  England  zur  Beseitigung 
gesundheitsschädlicher    Einflüsse   in   der   chemischen   und 
^  technischen  Industrie  in  Anwendung  gekommen  sind. 
Bchwefei.  Verfahrungsweiscn  zur  Gewinnung  des  Schwefels  aus 

Sodarückständen  wurden  beschrieben  von  W.  Schnell  (4) 
(Oxjdiren  der  Bückstände  an  der  Luft,  Auslaugen  und 
Zersetzen  des  unterschwefligs.  Kalks  durch  Salzsäure  oder 
durch  Rösten)  und  von  E.  Bath  (ö)  (Zersetzung  der 
Bückstände  durch  Salzsäure  und  Zusammenleiten  des  ent- 
wickelten Schwefelwasserstoffs  mit  schwefliger  Säure).  — 


(1)  Ans  dem  Monitenr  Bcientifiqae  in  J.  pr.  Chein.  XGII«  486.  «* 
(2)  Rep.  88  Br.  Absoc,  Reports,  701;  Chem.  Gentr.  1864,  788.  *- 
(8)  Ann.  min.  [6]  V,  1 ;  einselne  AuBsüge  in  Disgl.  pol.  J.  CLXXVf^ 
425,  464.  —  (4)  Chem.  News  IX,  11.  —  (5)  Chem«  News  IX,  107.  — 


Metalloide,  Sinreii,  AnoJieti,  Sake.  7g  1 

M.  H.  Eleland  (1)  erhitzt  sa  gleiohem  Zweck  den  In- 
halt  der  (mit  Eisenoxyd  beschickten)  Gasreiniger  in  eiser- 
nen Betörten  auf  etwa  600^  (wobei  ein  beträchtlicher 
Theil  des  Schwefels  destillirt,  ein  anderer  sich  mit  dem 
Eisen  der  Retorte  verbindet),  ttberläfst  den  Bückstand  be* 
feuchtet  der  Oxydation  an  der  Lnft  und  entzieht  der  0x7- 
dirten  Masse  die  gebildete  Schwefelsäure  durch  Auskugen 
mit  Ammoniak. 

Nach  Clemm  (2)  läfst  sich  das  jetzt  in  so  grofsen  ohior. 
Mengen  vorkommende  Cblorroagnesium  in  der  Weise  zur 
Chlorbereitung  benutzen,  dafs  man  die  auf  44^  Baum^  (1,438 
spec.  Gew.)  verdampfte  Lösung  desselben  noch  heifs  mit 
soviel  Braunstein  mischt,  dafs  das  Gemenge  auf  2  Aeq. 
Chlormagnesium  1  Aeq.  Mangansuperoxyd  enthält,  nnd  die 
erkaltete  in  Stttcke  zerschlagene  Masse  auf  dem  Boden 
einer  gemauerten  Kammer  ausbreitet,  worin  man  sie  der 
Einwirkung  des  überhitzten  Wasserdampfs  (von  etwa  300^) 
aussetzt  (3).  —  Fttr  sich  mit  überhitztem  Wasserdampf 
behandelt,  liefert  das  Chlormagnesium  Salzsäure  und  Mag* 
nesia;  letztere  geht  beim  Aussetzen  in  eine  Atmosphäre 
von  Wasserdampf  und  Kohlensäure  in  das  gewässerte 
kohlens.  Salz  (MgO,  CO»  -f- 3H0)  über,  welches  statt 
des  kohlens.  Kalks  (aber  vortheilhafter ,  sofern  Chlormag- 
nestum  entsteht)  in  der  von  Dunlop  (4)  angegebenen 
Weise  zur  Zersetzung  des  Manganchlorürs  verwend« 
bar  ist 

Nach  A.  Ho  uze  au  (6)  ist  das  Arsen  in  der  mittelst 
arsenhaltiger  Schwefelsäure  dargestellten  Salzsäure,  sofern 


(1)  Äjorn  Joonitl  für  Gasbeleaohtnsig  186$,  3S6  durch  polyt  Ce» 
tralbL  1864,  S48  in  BnU.  00c.  cbim.  [2]  II,  64.  —  (2)  Auf  Zeitsohr. 
des  VereioB  deutscher  Ingenieure  VIII,  843  in  DingL  pol.  J.  GLXXIII, 
126.  —  (3)  Vgl.  Jahresber.  f.  1862,  659.  »  (4)  Jahreeber.  1 1856,  792. 
—  (5)  Compt  rend.  LIX,  1025;  Bull.  bog.  ohim.  [2]  HI,  19;  J.  pharm. 
[4]  I,  94;  J.  pr.  Chem.  XGIV,  417;  Chem.  Centr.  1865,  717;  Dingl. 
poL  J.  GLXXVI,  122;  das  auf  die  Reinigung  Besfigliche  auoh  Chem. 
Newi  XI,  78* 
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MMim.  dieselbe  'beim  Verdansten  ttber  Natronbjdrat  im  leeren 
Banm  kein  Arsen  im  Bttckstand  Ififst,  als  ArseneUorttr 
entbalten.  Im  Mittel  fand  Er  0,1  Grm.  Arsenchlortlr  in 
1  Kilogrm.  der  käuflichen  Säure,  wonach  allein  die  firan« 
aösische  Production  jährlich  etwa  7000  Kilogrm.  Arsen- 
chlorttr  in  Umlauf  setst  Verdünnte  arsenfreie  Salasäure 
bleibt  nach  H  o  u  z  e  a  u  anrilck »  wenn  die  concentrirte 
arsenhaltige  bis  auf  Vs  verdampft  wird.  Zur  Darstellung 
reiner  rauchender  Säure  empfiehlt  DerselbCi  der  arsenhalti- 
gen für  je  1  Liter  0,1  Grm.  chlors.  Kali  suausetsen  und 
sie  aus  einem  Kolben  in  der  Weise  au  destilliren^  dafs 
der  Dampf  eine  mit  Kupferspänen  und  an  ihrem  oberen 
Ende  mit  Asbest  gefüllte  0;6  Met.  lange  Glasröhre  vom 
Durchmesser  der  Verbrennungsröhren  durchstreicht,  an 
welche  sich  die  Ableitungsröhre  anschliefst.  Durch  eine 
zweite  in  dem  Kork  des  Kolbens  befestigte  und  einige 
Centimeter .  in  die  Säure  tauchende  Bohre  mufs  während 
der  Destillation  beständig  ein  Strom  von  Salzsäure  nach- 
fliefsen,  welche  in  1  Liter  1  Grm.  chlors.  Kali  gelöst  ent- 
hält. Da  alles  Arsen  als  Arsensäure  im  Kolben  zurück- 
bleibt und  das  entweichende  Chlor  durch  das  Kupfer 
gebunden  wird;  so  enthält  das  Destillat  bei  gut  geleiteter 
Destillation  weder  Arsen  noch  freies  Chlor. 
^'^'  J.  Scattergood  (1)    fand   in    dem    Grünsand   von 

Blanwoodtowk  (New-Jersej). 

L5b1. 
SiO,  SiO,    FeO    Al^O,   KO    NaO    GaO   MgO   PO5    HO    Summe 

a.  5,0    48,0     22,74    6,61     5,01     1,08     1,97     1,87     4,82    7,50     104,10 

b.  48,0  6,84     1,47  1,00 

Bei  der  Digestion  mit  verdünnten  Säuren  geht  die  grüne 
Materie  in  Lösung,  während  die  Kieselsäure  farblos  und 
mit  der  Form  des  Sandes  zurückbleibt.  Da  sich  der  Kali- 
gehalt weder  durch  Kalkhydrat  noch  durch  Gjps  auf  nassem 
Wege  und  nur   schwierig  durch  verdünnte  Salzsäure  ez- 

(1)  Cham.  News  X,  86;   BuU.  soo.  chim.  [2]  II,  476. 
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trahiren  Iftfsti  so  empfiehlt  Soattergood  den  Sand  siir 
Oewinnnng  von  Alaan  in  der  Wärme  mit  SchwefelBäore 
zu  behandeln  (1).  Aus  7000  Tb.  gewaschenem  Orünaand 
wurden  mittelst  1750  Tb.  SchwefelBänre  1236  Th.  Kaliaiann 
erhalten,  aus  der  gleichen  Menge  des  vorlftufig  gerösteten 
Materials  1686  Th. 

H.   Grüneberg   (2)    hat   eine    gröfsere    Zahl    von   '»«•«*•• 
^       Potaschesorten  n^h  dem  von  Ihm  beschriebenen  Verfahren 
(S.  700)  analysirt 

Um  die  Schwefelsäure  des  Gypses  aur  Darstellung  'ÄuJÜ** 
von  Schwefels.  Natron  nutzbar  zu  machen;  leitet  E.  F. 
Anthon  (3)  in  verdünnte  Kochsalzlösung;  in  welcher  ge- 
brannte Magnesia  und  schwefeis.  Ealk  (je  1  Aeq.  auf  1 
Aeq.  Chlomatrinm)  suspendirt  sind;  Kohlensäure  bis  zur 
Sättigung  der  Magnesia  ein.  In  Folge  der  Umsetzung 
zwischen  Kalk*  und  Magnesiasalz  wird  der  erstere  als 
kohlens.  Salz  geföUt;  das  Filtrat  liefert  durch  Verdunsten 
eine  Krystallisation  von  Glaubersalz  und  eine  Mutterlauge 
von  Chlormagnesium. 

Nach  H.  L.  Buff  (4)  beruht  die  von  Siemens  (5) 
beschriebene  Zersetzung  des  Gjpses  durch  Kochsalz  und 
Wasserdampf  nicht  auf  einer  Einwirkung  der  beiden  Salze 
ffXr  sich  oder  unter  dem  Einflufs  des  Wasserdampfe;  son- 
dern auf  der  Corrosion  des  eisernen  Apparates  durch 
letzteren.  Das  unter  Freiwerden  von  Wasserstoff  ent- 
stehende Eisenozjdui  setzt  sich  mit  dem  Chlornatrium 
zn  Eisenchlorür  und  Natron ;  und  das  Eisenchlorür  mit 
dem  Wasserdampf  wieder  zu  Eisenoxydul  und  Salzsäure 
um.  Der  entbundene  Wasserstoff  reducirt  einen  Theil 
des  schwefeis.  Kalks  zu  Schwefelcalcium,  auf  welches  die 


(1)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1850,  688.  —  (2)  DingL  pol.  J.  CLXXI,  189; 
Chem.  Oentr.  1864,  616.  —  (8)  Aas  Stamm's  illostr.  Zeitsohr.  1868, 
800  in  Dingl.  pol.  J.  GLXXI,  188 ;  Chem.  Gentr.  1864,  959 ;  Bull.  sog. 
ohim.  [t]  1,  847.  —  (4)  Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  282.  —  (6)  Jahresber. 
f.  1868,  788. 
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ttbrigea  Prodücte  wieder  einwirken.  Zur  techniedhen  V«c^ 
werthnng  erscheint  eine  so  yerwickelte  und  von  der  Zer- 
Btömng  des  Apparates  abhSogige  Beihe  Tom  Utnsetafingen 
nicht  geeignet« 

koMt«"KLu  Clemm  (1)  hat  über  die  Anwendbarkeit  des  tn 
Ki^ÜTriV.  Stasfarth  so  reichlich  vorkommenden  nnd  in  seinem  Ver- 
halten von  der  gewöhnlichen  kryst  Schwefels.  Magnesia 
(MgOSOs  -f  -  7  HO)  abweichenden  Kie8eritsf2)  Mittheilnng 
gemacht.  In  einem  Strom  von  Wasserdampf  zum  Glühen 
erhitzt;  giebt  derselbe  seinen  Gehalt  an  Schwefelsäure 
vollständig  und  unzersetzt  ab.  Alkalische  Ohlormetalie 
werden  durch  Eieserit  sowohl  auf  trocknem  wie  auf  nas* 
sem  Wege  zerlegt.  Erhitzt  man  2  Aeq.  Eieserit  bei 
Gegenwart  von  Wasserdampf  mit  1  Aeq.  ChIornatriuni| 
so  wird  dieses  unter  Entweichen  von  Salzsäure  noch  anter- 
halb  der  Schmelzhitze  vollständig  in  schwefeis.  Natron 
verwandelt.  •—  In  Wasser  ist  Eieserit  nur  wenig  löslichi 
leicht  aber  und  unter  Bildung  eines  schwefeis.  Doppel- 
salzes in  siedenden  Lösungen  alkalischer  Chlormetalle; 
bei  Anwendung  gleicher  Aequivalente  wird  die  Hälfte,  bei 
Anwendung  von  2  Aeq.  Eieserit  auf  1  Aeq.  Chlormetall 
und  längeres  Eocben  die  ganze  Menge  des  letzteren  zer- 
setzt. Wird  die  so  erhaltene  Lösung  zur  Trockne  ver- 
dampft, und  zur  Zersetzung  des  Chlormagnesiums  in  einem 
Strom  von  Wasserdampf  geglüht;  so  bleibt  ein  Gemeitge 
des  Doppelsalzes  mit  Magnesia  zurück,  ans  welchem,  wenn 
Chlornatrium  angewandt  worden  war,  durch  Auslangen 
und  Verdampfen  krystalKsirtes  schwefeis.  Natron  erhalten 
wird  (da  das  Natriumdoppelsalz  sich  beim  Verdampfen 
zersetzt).  Erhitzt  man  eine  Lösung  von  ChlorkaUntn  nnd 
Eieserit  oder  schwefeis.  Magnesia  unter  einem  Druck  von 
10   Atmosphären;    so    scheidet    sich    der    Ealigehalt    als 


(1)  BoU.  Boc.  obim.  [2]  I,  297.  >—   (8)  Jabresber.   f.  laSO,  78^, 
f.  1868,  766. 


at^trefirii.  KaJi  ab.  Ana  einer  LStang  von  BohwtAti*.  KaM  ^l 
(oder  dem  DoppelealB  KO,  SOj  +  MgO,  SO«)  nnd  einer  dem 
gsDzen  BchwefelBäuregehslt  entsprechenden  Menge  von 
Cfaiornatrinm  krystallisirt  bei  — 18  bis  20"  schvefele.  Natron 
(NaO,  BOs  +  10  HO),  während  Cblorkaliam  und  Chtor- 
magneeinm  in  Lösnng  bleiben,  —  Die  auf  die  angegebene 
Wraee  erhaltenen  schwefeis.  Salze  oder  Doppelsalaa  wer- 
den nun  nach  Clemm  zar  Darstellung  der  kohlens.  Alka- 
Uen  mit  25  bis  30  pC  feiogepalverter  Holzkohle  oder 
aachenumer  Steinkohle  gemischt  und  auf  einer  Sohle  von 
Magneeiaeteinen  erhitzt,  wobei  die  Zersetsung  leicht  er- 
folgt nnd  die  ganze  Hischang  weit  unter  der  fUr  das 
L e b I  «n c'sche  Verfahren  erforderlichen  Temperatur  in 
Flufs  gerfith.  Nach  dem  Erkalten  in  verscblossenen  Ge- 
fäfsen  wird  die  poröse  aus  Schwefelmetall ,  kohlens.  Al- 
kali, Magnesia  und  Kohle  bestehende  Masse  mit  einer 
feuchten  luftfreien  Atmosphäre  von  Kchlens&ure  (diese 
wird  durch  Ueberleitea  der  Verbrennungsgase  über  Mng- 
nesiahjdrat  und  Qlilhea  des  Froductes  dargestellt)  bis  zur 
Sättigung  in  Berührung  gelassen,  und  dann  auf  300"  er- 
hitzt, worauf  man  durch  Auslaugen  eine  Lösung  von  rei- 
nem kohlens.  Alkali  und  einen  BUckstand  von  Magnesia 
erhält.  —  Die  bei  den  angeführten  Processen  entwickelte 
Salzsäure  läfat  Clemm  auf  geglühten  porösen  Thon  ein- 
wirken, um  durch  Auslaugen  dne  Lösung  von  Chloralu- 
minium zu  gewinnen,  aus  welcher  durch  Zusatz  von  1 
Aeq.  des  Doppehialzes  KO,  80t  +  MgO,  SO,  und  2  Aeq. 
Eieserit  oder  schwefeis.  Magnesia  Alaun  geiUllt  werden 
kann.  Durch  Digestion  von  schwefeis.  Kalk  mit  kohlens. 
Magnesia  (MgO,  CO,  +  3  HO)  bei  öO  bis  70»  unter  be- 
ständigem Bewegen  wird  endlich  wieder  schwefeis.  Mag- 
nesia nnd  kohlens.  Ealk  erhalten. 

A.  Schenrer-Kestner  hat  Seine  früheren  Unter- 
BUchuDgen  (1)  über  die  Theorie  des  Leblanc'schen  Ver- 

(1)  Jalveiber.  f.  1863,  663 ;  f.  186»,  189. 
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Soda,  fahrens  der  Sodabereitang  dnrch  weitere  MittheiluDgen  er- 
gänzt. Er  fand  zunächst  (1);  dafs  in  yerschiedenen  Ver- 
hältnisBen  bereitete  Gemenge  von  kofalens.  Kalk  und 
Scbwefelnatrium  9  der  Rotbglühhitse  auBgesetzt;  bei  dem 
Auslangen  des  Glühproductes  eine  Quantität  von  kobiens. 
Natron  liefern ,  welche  dem  angewandten  Gewicht  von 
kofal^is.   Kalk    proportional  ist,    wie   folgende   Beispiele 

seigen  : 

I.  IL  HI.  IV. 

*              lCaO,CO,  60  86  110  180 

INeS  86,4              9,8  0,8  0,8 

NaO,CO.  68,6  89,1  86,9  79,9 

NaO,ß03  10,1              1,1  6,7  6,8 

NaO,  HO        -                —  7,1  14,0. 

Selbst  ein  grofser  Ueberschufs  von  Scbwefelnatrinm  ist 
auf  dieses  Ergebnifs  ohne  Einflufs;  bei  überschüssigem 
kohlens.  Kalk  tritt  Aetznatron  auf.  —  Schwefeln atrium  wirkt 
in  der  Bothglühhitze  auf  Aetzkalk  nicht  ein ;  die  Umset- 
zung findet  nur  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure  oder  mit 
kohlens.  Kalk  statt.  Da  die  Reduction  des  schwefeis. 
Natrons  durch  Kohle  eine  höhere  Temperatur  erfordert 
als  diejenige  ist^  bei  welcher  die  Beaction  des  kohlens. 
Kalks  auf  das  Schwefelnatrium  stattfindet,  so  geht  das 
Schwefelnatrium  im  Mafse  seiner  Bildung  sogleich  in 
kobiens.  Salz  über,  und  es  läfst  sich  daher  zu  keiner  Zeit 
die  ganze  dem  schwefeis.  Natron  entsprechende  Menge  von 
Schwefelnatrium  nachweisen.  Das  bei  dem  Schmelzen 
entweichende  Kohlenozydgas  rührt,  wie  Scheu rer- 
Kestner  weiter  fand  (2),  ausschliefsllch  von  der  Zerset- 
zung des  kohlens.  Kalks  durch  Kohle  her,  welche  Beacüon 


(1)  Compt.  rend.  LVIII,  601;  Instit  1864,  96;  BuU.  soo.  ohim.  [2] 
I,  169;  J.  pr.  Ghem.  XCV,  81;  Cbem.  Centr.  1864,  428;  Dingl.  pol.J. 
CLXXm,  1 80 ;  Vierte^ahnsohr.  pr.  Phann.  XIY,  66 ;  Cfaem.  News  IX, 
111 ;  eine  ausf&hrliohere  nnd  aach  die  fnlhereii  Venmche  nmfasaende 
Abhandlung  in  Ann.  eh.  pbya.  [4]  I,  412.  —  (2)  Compt  read.  LIX, 
669 ;  Ball.  soo.  obim.  [2]  II,  476 ;  DingL  poL  J.  CLXXY,  890. 
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im  Allgemeinen  erst  nach  der  Bildung  des  kohlens.  Na-  ^**'*' 
trons  eintritt  Nur  wenn  bei  dem  Schmelsprozefs  eine  sn 
hohe  Temperatur  angewandt  wird,  unterliegt  auch  ein 
Theil  des  gebildeten  kohlens.  Natrons  der  Einwirkung  der 
Kohle;  es  entsteht  Eohlenoxyd  und  Aetznatron,  sowie  eine 
kleine  Menge  Zweifach-Schwefelnatrium ;  nie  aber  Mehr- 
fach-Seh  wefelcaicium.  Der  normale  Sodabildungsprozefs 
durchläuft  demnach  3  Phasen^  von  welchen  die  beiden 
ersten  theilweise  gleichzeitig  stattfinden  :  I.  Beduction  des 
schwefeis.  Natrons;  IL  Umsetzung  des  Schwefelnatriums 
mit  dem  kohlens.  Kalk ;  UI.  Zersetzung  des  kohlens.  Kalks 
durch  Kohle,  entsprechend  den  Gleichungen  : 

I.     10NaO,SOa  +  20  C  =  lONaS  +  20CO,; 
II.     lONaS  +  10CaO,GO,  ==.  10NaO,CO,  +  lOCaS; 
III.    4CaO,CO,  +  4G  =  4CaO  +  8  CO. 

Die  theoretische  Menge  der  anzuwendenden  Kohle  beträgt 
für  100  Th.  schwefeis.  Natron  20,2  Th.  Der  Zusatz  von 
überschüssigem  kohlens.  Kalk  hat  den  doppelten  Zweck, ' 
einem  in  Folge  unvollständiger  Mischung  eintretenden 
localen  Mangel  zu  begegnen  und  ein  sichtbares  Criterium 
für  die  Beendigung  der  Operation  zu  bieten.  Die  Schmelze 
ist  aus  dem  Ofen  zu  ziehen,  nachdem  die  Entwickelung 
von  Kohlenoxyd  begonnen  hat  und  bevor  sie  beendigt  ist. 
Scheurer-Kestner  hebt  zuletzt  noch  hervor,  dafs  die 
Annahme,  es  bilde  sich  bei  dem  Sodaschmelzprozesse  un- 
lösliches üalciumozysulfuret ,  überflüssig  ist  und  mit  der 
Bildung  von  Aetznatron  beim  Auslaugen  und  der  Abwesen- 
heit von  Kalk  in  den  Rückständen  im  Widerspruch  steht, 
und  dafs  der  Gehalt  der  Lauge  an  Schwefelnatrium  sich 
aus  der  Umsetzung  des  kohlens.  Natrons  mit  dem  schwer- 
löslichen Schwefelcalcium  erklärt.  —  Dubrunfaut(l) 
hat  einige  Resultate  älterer  Versuche  mitgetheilt»  welche 


(I)  Ans  Les   Mondes  par  M.  Vabb^  Moignoü,  811   (1S6S)  in 
Bull.  aoc.  chim.  [2]  I,  846 ;  Vierta^jahnaohr.  pr.  Pharm.  XIV,  426. 
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mit  den  B^obftditaiigeD  von  Scbearer-Kestner  voll- 
stftudig  übereinaümmeiL 

B.  Wagner  (1)  hat  die  Versuche  besprochen,  weiche 
bezüglich  der  Darstellaog  von  Soda  mittelst  Kocbsals  und 
Oxaluuire  bis  jetst  vorliegen.  Nach  Seiner  eigenen  Be- 
obachtung wird  das  (durch  Fiülen  einer  conoentrirten 
Kochsalzlösung  mit  tlberschttssiger  Oxalsäure  nach  der 
Oleicbung  :  NaCl  +  CiHsOg  »  C^HNaOs  +  HCl  erhal- 
tene) saure  oxals,  Natron  beim  Kochen  mit  Kr^de  oder 
besser  mit  frisch  gefälltem  kohlens.  Kalk  unter  Bildung 
■yon  oxals,  Kalk  in  neutralcB  Sab  verw^delt,  beim  Kochen 
mit  Kalkmilch  wird  es  dagegen  voUsttadig  aerlegt.  Die 
Schwierigkeit,  dieses  Verhalten  ftir  die  Sodabereitung 
nutzbar  zu  machen,  liegt  nach  Ihm  in  der  Verarbeitung 
des  oxals.  Kalks  und  der  wohlfeilen  Wiedergewinnung 
der  Oxalsäure.  —  Wagner  (2)  hat  femer  eine  Zasammen- 
*  Stellung  der  wichtigsten  Vorschläge  zur  Darstellung  von 
künstlicher  Soda  und  Aetznatron,  welche  in  den  letzten 
90  Jahren  gemacht  worden  sind,  sowie  der  Versuche, 
Baryt  statt  des  Kalks  bei  der  Sodafabrikation  anzuwenden, 
gegeben. 

Atisnmtron.  In  käu&icbem   Aetznatron   fand   E.   Beichardt  (3) 

NaO,  HO  53,3  pC. ;  NaCl  33,3  pC. ;  Unlösliches  1,2  pC. ; 
Wasser  10,5  pC. ;  Summe  98,3. 

*"3m***"  Ueber  die  Gewinnung  von  Ammoniaksalzen  aus   ge- 

faultem  Harn  (durch  Destillation  desselben  und  Sättigen 
des  Destillates  mit  Säuren)  zu  Bondy  bei  Paris  liegt  eine 
Mittheilung  (4)  vor.  Margueritte  hat  daselbst  die  Be- 
obachtung gemacht,  dafs  die  Umsetzung  zwischen  schwefeis* 
Kalk  und  kohlens.  Ammoniak  durch  die  Gegenwart  einer 
kleiner  Menge  von  Chlorcalcium  sehr  erleichtert  wird, 
so  dafs  sich   die  Schwefelsäure  durch  Gyps  ersetzen  läfst. 

(1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  189;  Chem.  Gentr.  1864,  905;  J.phann. 
[8]  XLVI,  78.  ^  (2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXIII ,  208,  206.  —  (8)  DingL 
poL  J.  GLXXII,  449 ;  J.  phann.  [8]  XLYI,  809.  —  (4)  Ball.  loo.  ohim. 
[2)  U»  471. 
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W.  Hant  (1)  wurde  in  England  ein  Verfahren  päten- 
tirt,  Chlorammonium  durch*  Ueberleiten  eines  Gemeoges 
von  feuchtem  Salzsäuregas  und  Stiekatoff  oder  iitmosphäri- 
scher  Luft  über  brennende  Goaks,  oder  auch  von  Luft 
allein  über  entzündete  Brennstoffe^  welche  mit  leicht  er- 
setzbaren Gblormetalleu  imprägnirt  wurden,  darzustellen. 

Zur  Darstellung  von  Chlorbaryum  schmilzt  G od i  n  (2)  ^^^^ 
eine  Mischung  von  100  Th.  scbwefels.  Baryt  ^  35*50  Th. 
Kohle,  15-25  Th.  kohlens.  Kalk  und  40.-60  Th.  Ohlor- 
calcium,  laugt  das  Product  aus,  wobei  nebst  unzersetstem 
schwefeis.  Baryt  und  Kohle  sog.  Oalcinmoxysulfuret  zu'v 
rückbleibt,  und  verdampft  die  Lösung  zur  Krystallisation. 
Das  Verfahren  wurde  in  Belgien  patentirt 

Um  den  phosphors.  Kalk  aus  Knochen,  Coprolithen  ^^^^^ 
und  ähnlichen  Substanzen  zu  extrahiren.  setzt  W.  Ger- 
land  (3)  dieselben,  mit  Wasser  übergössen,  in  einer  ver- 
schliefsbaren  Cisteme  der  Einwirkung  von  schwefliger  *^ 
Säure  aus,  welche  durch  Verbrennung  von  Kiesen  erhalten 
und  gut  abgekühlt  in  den  Baum  über  dem  Wasser  ge- 
leitet wird,  aus  dem  sie  in  Verdichtungsthürme  strömt,  die 
ihr  Wasser  aus  der  Cisterne  erhalten ;  wässerige  Säure 
fliefat  demnach  in  diese  zurück.  Die  genügend  gesättigte 
Lösung  wird  in  andere  Gefaise  entleert  und  der  phosphors. 
Kalk  durch  Erhitzen  zum  Sieden  (am  besten  unter  nie- 
derem  Druck)  gefallt;  auch  kann  durch  Eisenchlorid  aus 
der  Lösung  phosphors.  Eisenoxyd  erhalten  werden.  Die 
rückständigen  Knochen  sind  zur  Gewinnung  des  Fettes 
und  von  Leim  brauchbar. 

Ein  Gemenge  von  phosphors.  Kalk  und  phosphors. 
Ammoniakraagnesia  empfiehlt  E.  Lesieur  (4)  für  die 
Zwecke   der    Landwirthschaft,    durch    Uebersättigen    von 


(1)  CbeiD.  News  IX,  83.  —  (2)  Aus  Armengand*!  Gänie  industriel 
1864,  JMiyier,  47  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXI,  316;  Cbem.  Centr. .  1864, 
767.  —  (8)  Arn  Newton's  London  Journal  CXII,  212  in  Ball.  so«, 
ohim.  [2]  II,  896.  —  (4)  In  der  6.  193  citirten  Notis. 

Jalir«sh«richt  f.  Chetn.  ii.  ■.  w.  flr  1fM4.  ^Q 
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sanrem  phosphore.  Kalk  mit  Magnesia  imter  Zusatz  tod 
Ammoniak,  koblens.  Ammoniak  oder  Schwefdammonium 
dansnstelleo. 

J.  Gautier-Lacroce  (1)  machte  Mittheilung  über 
das  Verhalten  des  Alunits  vom  Mont  Dore  (2)  zu  Lösungs- 
mitteln und  dessen  Verwendbarkeit  zur  Alaungewinnung. 
KryoiHh.  ßezttglich   dcr  Aufschliefsung  des  Kryolith's   hat  R.         i  / 

Wagner  (8)  darauf  hingewiesen,  dafs  dieselbe  vielleicht, 
zweckmäfsiger  als  durch  Ealk,  durch  Schwefelsäure  oder 
durch  Schwefelsäure  und  Kieselsäure  geschehen  könnte. 


"'hVi**  Nach  Artus  (4)  soll  der  gewöhnliche  Mörtel  gröfsere 

MSrtd  Festigkeit  erhalten,  wenn  ein  Theil  des  Kalks  (im  Gewicht 
von  V4  des  verwendeten  Sandes)  unmittelbar  vor  dem 
Gebrauch  ungelöscht  und  feingepulvert  zugesetzt  wird. 

Drude  (5)  hat  Analysen  einiger  zur  Bereitung  von 
Cement  geeigneter  Kalksteine  von  Greene  mitgetheilt 

G.  Feichtinger  (6)  hat  Portland-Cement  aus  der 
Fabrik  des  Bonner  Bergwerks-  und  Hüttenvereins  (A), 
und  aus  der  Fabrik  zu  Perlmoos  bei  Kufstein  (B.)  mit 
folgendem  Besultat  analjsirt : 

SiOs      CaO     MgO    EO    NaO   Al,Os  Fe,Os  CO,    SO,  Summe 

A.  28,86    67,18     1,82     0,58    0,70      9,20     5,12     1,90    0,64     100 

B.  22,58    56,78    1,62    0,76     1,06     8,90     6,05    1,46    1,85     100 

Beide  stimmen,  wie  in  der  Znsammensetzung,  so  in 
der  Farbe ;  der  blätterig -schieferigen  Beschaffenheit  (7) 
und  in  ihrem  Verhalten  gegen  Wasser  mit  dem  englischen 
Portland-Oement    überein.      Feichtinger     untersuchte 


(1)  J.  pharm.  [8]  XLV,  117 ;  Cbem.  Centr.  1864,  708.  —  (2)  Jali- 
resber.  f.  1868,  888.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  CLXXir,  880.  —  (4)  DingL 
pol.  J.  CLXXm,  287.  ->  (5)  Arch.  Phann.  [2J  CXVIII,  78;  Chem. 
Centr.  1864,  1086.  —  (6)  Dingl.  pol.  J.  CLXXIT,  488;  Cbem.  Centr. 
1865,  186.  -  (7)  Jahreeber.  f.  1849,  647. 
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fCaO,CO, 
^•••\    70,64 


J.b.| 


SiOs 
15,93 


1,02 

Al,Os 
8,08 


2,58 

Fe,Os 
1,40 


anch  den  bei  Kufstein  vorkommenden  Mergel  C^  welcber 
durch  Brennen  den  Cement  B.  liefert.  Derselbe  enthält 
(a.  in  Salzsäure  Lösliches,  b.  darin  Unlösliches)  : 

Wasser  nnd 
MgO,CO,  Fe^Os   AlgOg  CaO,SOt   org.  Subst 

2,86        0,84  0,79        Summe  78,23 

KO        NaO 
0,56         0,82  n       21,77 

Feichtinger  (1)  hat  an  diese  Mittheilung  einige 
nachträgliche  Bemerkungen  über  die  von  Winkler  (2) 
eingehaltene  und  nach  Seiner  Ansicht  unzulässige  Unter- 
scheidung der  Portland-  und  Roman  -  Cemente  geknüpft 
und  Versuche  beschrieben  ^  welche  daftir  sprechen  ^  dafs 
alle  Cemente  Aetzkalk  enthalten  und  dafs  bei  allen  das 
Erhärten  auf  einer  Verbindung  von  Kalk  mit  Kieselsäure 
(oder  Silicaten)  und  nicht  auf  dem  Austritt  von  Kalk 
beruht.  —  H.  Vohl  (3)  untersuchte  blauen  Trafs  von  der 
untersten  Bank  des  Lagers  im  Brohlthale.  Von  Magnet- 
und  Titaneisen  y  Thonschiefer-  und  Sphenpartikeln  mecha- 
nisch gereinigt,  gab  derselbe  an  Wasser  0,62  pC.  ab,  von 
der  Zusammensetzung  A.;  an  Salzsäure  45,59  pC.  von  der 
Zusammensetzung  B. ;  das  in  Säuren  Unlösliche  betrug 
53,79  pC. ;  seine  Zusammensetzung  ist  unter  C,  die  des 
Ganzen  unter  D.  gegeben. 


C«m«Pt. 


»100 


SiO, 

Al,03 

FeO  MnO 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

A. 

Spuren  •) 

B. 

11,29 

85,14 

6,58 

1,28 

2,78 

1,77 

7,72 

5,41 

C. 

89,09 

4,21 

0,80 

— 

— 

0,93 

1,21 

2,86 

D. 

58,07 

18,28 

8,48 

0,58 

1,24 

1,31 

4,17 

3,73 

P05 

0,11 
0,05 


HO 

21,48 

27,74*) 


12,78*) 


a 

27,57 


0,17 


X») 
43,86 


0,27 


Z«) 
7,14 


0,04 


Summe 

100 
99,77 
98,60 
99,12 


<)  X  Kalium,  Natrinm,  Magnesium.  —  >)  Z  durch  Oltthen  unlfialich  Oewor- 
denet.  —  >)  Der  wJbiaerige  Aussog  enthielt  auch  Spuren  von  Schwefelsäure.  ~ 
f)  Mit  Spuren  von  Ammoniak. 

Artus  (4)    findet,   dafs  Cement  gröfsere  Festigkeit 
erhält,   wenn   man  auf  100  Th.   desselben  und  200  Th. 


(1)  Dingl.  poL  J.  CLXXIV,  487;  Chem.  Centr.  1865,  189.  — 
(2)  JahMber.  f.  1866,  796.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  CLXXIII,  201.  - 
(4)  Dingl.  pol.  J.  CLXXIV,  247. 
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*''^"*-  Sand  5  Th.  einer  Mischung  von  1  Th.  (dnrch  Gltthett  bu 
entwässerndem)  krjstallisirtem  Borax  und  45  Tb.  ge- 
branntem Ojps  zuseiet.  —  H.  Scott  (1)  s&ttigt  sur  Dar- 
stellung von  Cement  den  gebrannten  hydraulischen  Kalk 
mit  schwefliger  Säure ;  indem  Er  denselben  in  geschlosse- 
nen Räumen  der  Einwirkung  des  brennenden  Schwefels 
aussetzt  (auf  1  üubikmet.  Kalk  9  Kilogr.  Schwefel).  Sol- 
cher Cement  erhärtet  mit  Wasser  nur  langsam;  über 
seine  Dauerhaftigkeit  liegen  längere  Erfahrungen  noch 
nicht  vor.  —  P.  Spence  (2)  beschrieb  die  Darstellung 
eines  Cementes  aus  2  Th.  Gaskalk  und  1  Tb.  der  Sück* 
stände  der  Alaunfabrikation ,  welche  gepulvert  und  mit 
einer  Lösung  von  1  Th.  Zinkvitriol  in  4V8  Th.  Wasser 
gemischt  werden;  die  zu  Ziegeln  geformte  Masse  wird 
schwach  gebrannt.  —  Dafs  gebrannter  Gjps  durch  Im- 
prägniren  mit  einer  Lösung  von  kieseis.  und  kohlens.  Kali 
und  nachheriges  Trocknen  zwischen  160^  und  200^  die 
Eigenschaft  erhält ;  mit  Wasser  eine  härtere  Masse  zu 
geben^  wurde  neuerdings  von  F.  de  Wylde  (3)  beobach- 
tet und  I  von  anderer  Seite  bestätigt.  Soll  diese  als 
^Cement^  bezeichnete  Masse  langsamer  erhärten,  so  ist 
jener  Lösung  noch  schwefeis.  Kali  zuzusetzen  (4). 

Ban-  Fr.  Kühl  mann  (5)  besprach  die  Ursachen  der  Fär- 

bungy  welche  manches  Mauerwerk  und  Monumente  von 
Stein  unter  dem  Einflufs  der  Atmosphärilien  annehmen 
können. 

vhon.  Sauerwe  in    (6)    untersuchte    den   Benther    Thon; 

J.  Co  wen  (7)   feuerfeste  Thone  von  Durham  und  Nor- 


(1)  Aus  polyt  Centralbl.  1864,  345  in  Bull.  soc.  chim.  [2]  I,  296. 
—  (2)  Aus  gemeinuütsige  Woclienschrift  1868,  Nr.  1  in  Ghem.  Centr. 
1864,  175.  ~  (3)  Ans  polyt.  Centralbl.  1864,  1096  in  BnlL  boc.  chim. 
[2]  II,  890.  —  (4)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1847-48,  1057.  —  (5)  Compt 
rend.  LVIII,  545.  —  (6)  Dingl.  pol.  J.  OLXXII,  465.  -  (7)  Rep.  88 
Br.  AatoCy  Notices  and  Abstracto,  40;  ans  Ciril  Engineer*8  and  Arelii- 
tect'8  Jonmal  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIV,  280. 
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thumberiftnd.  —  C.  Biachof(l)  yerglich  die  Feuerbestän- 
digkeit  isweier  Thone  Ton  Selingenberg.  Derselbe  (2)  hat 
ferner  die  Strengflüssigkeit  der  natürlichen  Kieselaäare  in 
ihren  beiden  Zoständen  nnd  ihren  Einflufs  auf  die  Schmelz- 
barkeit der  Thonerde  nntersncbt.  Das  allgemeine  Ergeh- 
nifs  Seiner  Versuche  ist;  dafs  die  yerschiedenen  Varietäten 
der  krystallinischen  Kieselsäure  bezüglich  ihrer  Schmelz- 
barkeit von  einander  abweichen^  und  dafs  ein  Unterschied 
zwischen  der  krystallinischen  und  der  amorphen  Kiesel- 
säure in  dieser  Beziehung  nicht  durchgängig  besteht.  Mit 
Thonerde  oder  Thon  giebt  dagegen  die  amorphe  Kiesel- 
säure eine  leichter  schmelzbare  Mischung  als  die  krystal- 
linische. 

Nach  Fn  Bädeker  (3)  wird  die  bei  der  Glasberei- 
tnng  .  zugesetzte  arsenige  Säure  keineswegs  ^  wie  bisher 
angenommen  wurde  (4);  vollständig  verflüchtigt;  sondern 
bleibt  theilweise,  wohl  in  der  Form  von  arsens.  Salz,  in 
der  Glasmasse  und  der  Glasgalle  zurück.  Die  von  Ihm 
untersuchte  Glassorte  enthielt  0^022  pC.  Arsen,  Vs  der 
zugesetzten  arsenigen  Säure  entsprechend,  welcher  Arsen- 
gehalt dem  gepulverten  Glas  jedoch  durch  Digestion  mit 
Wasser  nicht,  durch  Salzsäure  nur  spurweise  entzogen 
wurde;  die  Glasgalle  enthielt  dagegen  in  Wasser  lösliches 
arsens.  Salz.  —  Im  Anfluge  des  Bauchfanges  der  Glas- 
hütte, in  welcher  dieses  Glas  angefertigt  wurde,  fand 
Bädeker  0,425  pC.  arseniger  Säure;  auch  der  in  der 
Hütte  und  ihrer  Umgebung  (auf  Schnee)  gesammelte  Staub 
zeigte  spurweisen  Arsengehalt. 

Nach  B.  Weber  (5)  hat  das  Beschlagen  und  Blind-  ^^^1^ 


(1)  DiDgl.  pol.  J.  GLXXIY,  49.  —  (2)  Ebendas.  140.  ~  (S)  Aroh. 
Pharm.  [2]  GXX,  56;  im  Anas.  Vierteyahnachr.  pr.  Pharm.  XIII,  276; 
Cham.  Cenfr.  1864,  1066;  Ball.  aoc.  chim.  [2]  II,  808.  —  (4)  Ludwig 
hatte  BObon  früher  im  firamiöBiachen  Kronglaa  Spuren  ron  Arsen  ge- 
funden. Tgl.  Jafaresber.  f.  1865,  1086.  —  (6)  In  einer  gekrönten  Ab- 
handlung;   aus  den  Verhandlungen  dea  Vereins  zur   Beförderung   des 
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J^Q^.  worden  des  OImob  in  einer  oberflächlichen  Verwitternng 
seinen  Onmd»  welche  durch  eine  fehlerhafte  Zntammen*- 
Setzung;  d.  h.  entweder  durch  einen  Uebenichufs  Ton  AI* 
kali  und  einen  2ur  Bildung  des  Ealk-Älkalisilicates  unau- 
reichenden  Ealkgehalt  (welches  der  gewöhnlichere  FaU 
ist);  oder  durch  das  umgekehrte  Verhältnils  veranlaTst 
wird  (wie  in  dem  unter  Zusatz  von  Basalt  erhaltenen 
grünen  Glase).  ^  Die  auf  solchem  Glas  entstehenden  An- 
flüge reagiren  alkalisch ;  sie  sind  entweder  reifartig  und 
enthalten  vorzugsweise  Natron,  oder  zerfliefslich  und  kali- 
haltig.  Die  verschiedenen  zur  Prüfung  des  Glases  auf 
seine  Haltbarkeit  bis  jetzt  angewandten  Hülfsmittel  (1) 
findet  Weber  ungenügend;  Er  empfiehlt;  die  zu  unter- 
suchenden; sehr  sorgitUtig  gereinigten  Glasplatten  über  ein 
GefiLfs  mit  starker  rauchender  Salzsäure  zu  bringen,  mit 
einer  Glasglocke  bedeckt  etwa  24  Stunden  bei  15  bis  20® 
der  Einwirkung  der  Dämpfe  ausgesetzt  zu  lassen  und  sie 
hierauf;  vor  Staub  und  Ammoniak  geschützt;  24  Stunden 
in  einem  Schrank  zu  verwahren.  Die  trocken  gewordenen 
Gläser  zeigen  hiernach;  wenn  sie  tadellos  sind,  weder  im 
durchfallenden,  noch  in  schräg  auffallendem  Licht  einen 
Beschlag;  schlechtere  Sorten  lassen  einen  stärkeren  oder 
schwächeren  Anflug  erkennen;  von  welchem  die  leiseste 
Spur  in  schräg  auffallendem  Licht  noch  sichtbar  wird, 
wenn  man  einen  Strich  auf  der  Glasplatte  zieht.  Auch 
FlintglaS;  fertig  geschliffene  optische  Gläser;  sowie  schwach 
gefärbte  lassen  sich  nach  diesem  Verfahren  prüfen,  nicht 
aber  borsäurehaltige  oder  solche  gefUrbte,  in  welchen  die 
färbende  Substanz  einen  dem  Gewicht  nach  wesentlichen 
Bestandtheil  ausmacht. 
G}"-  F.  Bot  he  (2)   hat    ein    neues    Verfahren   zur   Glas- 


QewerbfleiTies  in  PreuAen   1868,  181   in   Dingl.  pol.  J.  GLZXI,  iS9; 
VierteljahrsBCbr.  pr.  Pharm.  XIV,  28S;   BoU.  soo.  ohim.  [8]  I,  806.  -- 
(1)  Jahresber.  f.  1851,  697 ;   f.  1859,  154.   —   (2)  J.   pr.  Chem.  XOil, 
191;  Dingl.  poL  J.  CLXXUi,  292. 


Versilberung  beschrieben.  Die  dsEu  erforderlichen  FlüsBig-  ^^.^Sh^,^, 
keiten  sind  :  1)  Bäbertmmg.  Eine  Lösung  von  salpeters. 
^ber  wird  mit  Ammoniek  bis  %\xm  fast  völligen  Ver- 
schwinden des  entstehenden  Niederschlags  versetzt,  filtrirt 
and  mit  Wasser  so  weit  verdünnt,  dafs  100  CC.  Lösung 
1  Grm.  Salpeters.  Silber  enthalten.  2)  Bedudio/ußüssig' 
JcmL  Eine  wässerige  Lösung  von  salpeters.  Silber  wird 
mit  weins.  Natronkali  gefällt,  der  Niederschlag  auf  einem 
giften  Filter  gesammelt  und  nach  dem  Abtropfen  auf 
demselben  mit  siedendem  Wasser  übergössen,  in  welchem 
er  sich  unter  Zersetzung  löst  (auf  10  Grm.  Silbersahi 
sind  8,29  Grm.  weins.  Natronkali  erforderlich  und  zur  Zer- 
setzung und  Lösung  des  Niederschlag»  etwa  5  Liter  Was- 
ser); aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  krystallisirt  leicht  das 
Silbersalz  eioer  neuen,  noch  nicht  näher  untersuchten 
(^Ox7wein^-)Säure  in  bei  gelindem  Erwärmen  wieder  lös- 
lichen Nadeln  aus.  Eine  Mischung  gleicher  Volume  der 
Lösungen  1  und  2  giebt  auf  reinen  Glasflächen  sehr  bald 
eine  spiegelnde,  mit  tief  blauer  Farbe  durchscheinende 
Silberschicht,  "Welche  nach  3-4  Stunden  eine  hinreichende 
Dicke  erhält  (hierzu  genügt  eine  2  Millim.  tiefe  Schicht 
der  benetzenden  Flüssigkeit,  auf  1  Quadratmet.  2  Liter). 
Um  das  ausgeschiedene  Silber  dichter  und  weifser  zu 
erhalten,  setzt  Bothe  jener  Mischung  auf  100  CC.  noch 
1  bis  2  CC.  einer  Lösung  von  weins.  Natronkali  (1  Grm. 
in  ÖO  CC.)  zu.  Eine  zweite  Behandlung  ist  für  Glas- 
platten wegen  einzelner  freigebliebener  Punkte  zweck- 
mäfsig ;  hierzu  kann  die  theilweise  erschöpfte,  noch  50  bis 
60  pC.  des  Silbersalzes  enthaltende  Flüssigkeit  von  der 
ersten  Behandlung  dienen ,  wenn  man  derselben  einige 
Tropfen  einer  Lösung  von  salpeters.  Silber  und  neue 
Reductionsflüssigkeit  zusetzt.  --   R.Böttger(l)  hat  die 


(1)  Ans  poljt  NotUblfttt  1864,  Nr.  19  in  J.  pr.  Gbem.  XGII,  495; 
DiagL  poL  J.  GLXXIV,  84 ;  VierteJIJahnaohr.  pr.  Phmnn.  XIY,  106 ; 
BiOL  Boo.  ehim.  p]  U,  802. 
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vorzügliche  Brauchbarkeit  dieses  von  Ihm  etwas  modifi- 
cirten  Ver&hreas  bestätigt.  Die  Silberlösung  erhält  Bdtt- 
ger  durch  Lösen  von  1  Drachme  Salpeters.  Silber  in 
1  Unze  Wasser,  Zusatz  von  Ammoniak  bis  zur  KlSrang, 
dann  von  12  Unzen  Wasser  und  Filtriren.  Die  Reduc- 
tionsflüssigkeit  stellt  Derselbe  dar  durch  Eingiefsen  von 
1  Drachme  Salpeters.  Silber  (in  1  Unze  Wasser  gelöst)  in 
eine  heftig  siedende  Lösung  von  48  Gran  weins.  Natron- 
kali in  48  Unzen  Wasser ,  Siedenlassen  während  5  bis  10 
Minuten  und  Filtriren  der  erkalteten  Flüssigkeit  Zum 
Versilbern  werden  gleiche  Volume  dieser  Lösungen  ge- 
mischt und  in  einer  Va  Zoll  dicken  Schichte  aufgegossen. 
Die  Versilberung  iflt  schon  nach  10  Minuten  vorhanden, 
die  erforderliche  Dichte  und  Dicke  erhält  sie  aber  eben- 
falls erst  durch  eine  zweite  Behandlung. 

R.  Böttger  (1)  hat  ferner  über  die  Herstellung  kry- 
stallinischer  Ueberzüge  auf  Glas  nach  dem  von  Kuhl- 
mann (S.  4)  angegebenen  Verfahren  Mittheilung  gemacht. 


cnlt ur 
eh  eml< 

Bodenkunde 


*^9ri-  J,  Nicklds  (2)  machte  Mittheilung  über  die  Boden- 

'^rr'^i'  beschaffenheit  des  französischen  Riethes  (der  zwischen 
der  111  und  dem  Rhein  gelegenen  Gegend).  Die  ober- 
flächliche, an  organischem  Detritus  reiche,  unfruchtbare 
und  vorwiegend  Sumpfpflanzen  producirende  Bodenschicht 
enthält  weder  kohlens.  Kalk  noch  koblens.  Magnesia;  die 
0;1  Met.  tieferliegende  sowie  der  aus  weifslichem  Löfs  be- 
stehende Untergrund  dagegen  13;4  bis  27,6  pC.  kohlens. 
Kalk.  N  i ckl  d s  empfiehlt  daher,  die  oberflächliche  Schicht 
durch  Mischen  mit  der  tieferen  zu  verbessern. 


(1)  Aas  polft.  Notizblatt  1864,  Nr.  19  in  J.  pr.  Chem.  XCII,  496; 
DiDgl.  poL  J.  CLXXIY,  84.  -  (2)  J.  pharm.  [8]  XLV,  997. 
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B  o  a  B  8  i  n  g  a  Q 1 1  ( 1 )  bat  den  Boden  von  Tacnnga  ^^*^^^^- 
(80^1'  westl.  Länge  von  Paris;  0^59'  südl.  Breite;  2860 
Met.  über  dem  Meeresspiegel ;  15;5^  mittlere  Temperatur), 
welcher  sich  in  der  trockenen  Jahreszeit  mit  reichlichen 
Answitterungen  von  Salpeter  bedeckt  und  zugleich  durch 
seine  Fruchtbarkeit  auszeichnet,  untersucht  und  bis  zu  0,1 
Meter  Tiefe  die  folgende  Zusammensetzung  fUr  100  Tb. 
geftinden  : 

N«)     nOb     nHs     PO5       a       CO,     so. 

0,248       0,976      0,010     0,460       0,S95       Bpur      0,023 

KO,NaO        CaO        MgO        Fe,0,        Sand        Wasser        X*«) 
1,030  1,256       0,875        2,450       83,195         3,150       6,181. 

*)  Der  oi^anischen  Substanzen.  —  **)  X  s  Organ.  Materie  und  Verlast. 

Die  Proben  wurden  zu  der  Zeit  genommen;  in  welcher  die 
Efflorescenzen  bereits  verschwunden  sind;  es  liefsen  sich 
in  denselben  Bimsstein-,  Glimmer-  und  trachytische  Frag- 
mente wahrnehmen.  —  Boussingault  hebt  die  Analogie 
in  der  Zusammensetzung  dieser  natürlichen  Salpetererde 
mit  jener  der  besten  cultivirten  Bodenarten  hervor  und 
knüpft  daran  Betrachtungen  über  Salpeterbildung  im  All- 
gemeinen.   Vgl.  S.  159. 

F.  J.  Ruprecht  (2)  besprach  den  Ursprung  der 
russischen  Schwarzerde,  welche  Er  als  eine  unter  beson- 
deren  klimatischen  Verhältnissen  und  in  sehr  langen  Zeit- 
räumen gebildete  Basenerde  betrachtet. 

Zur  Beantwortung  der  Frage,  ob  in  dem  in  Wasser 
löslichen  Antheil  der  Ackererde,  also  in  der  Bodendüssigkeit, 
Pbospborsäure  enthalten  sei,  hat  W.  Knop  (3)  Beiträge 
geliefert  Er  untersuchte  die  mit  Wasser  oder  mit  Salz- 
lösungen (0,5  bis  5  6rm.  Salpeters.  Eali,  Salpeters.  Kalk 
und  schwefeis.  Magnesia  im  Liter)  erhaltenen  Auszüge 
durch  Verdunsten  zur  Trockne,  Aufnehmen  des  Bückstan* 
des  in  SaLssäure,   Verdampfen  unter  Zusatz  von  über* 


(1)  Ib   der  8.  159  tätiget  Mittheilung.    ^    (2)   N.    Petersb.    Acad. 
BnU.  VII,  416;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  386.  —  (3)  Chem.  Centr.  18a4,166. 
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Bchüflsiger  Salpeteraäare  und  Salpeters.  Uranoxyd^  schwaches 
Glühen  (wobei  die  organische  Materie  sehr  leicht  verbrennt), 
Wiederlösen  iu  SaUsäare  und  Uebersättigen  zuerst  mit 
Ammoniak  und  dann  mit  Essigsäure,  Keine  der  von  Ihm 
geprüften  Ackererden  gab  bei  dieser  Behandlung,  selbst 
wenn  10  Kilogrm.  sum  Versuch  dienten»  den  geringsten 
Niederschlag  von  phosphors.  Uranoxyd.  —  Die  mit  frucht- 
barer frischer  Ackererde  erhaltenen  Auszüge  waren  schwach 
gelblich,  die  der  längere  Zeit  trocken  aufbewahrten  starker 
gefärbt;  beim  Verdunsten  reagirten  sie  alkalisch  und 
schieden  einen  Niederschlag  von  kohlens.  Kalk  und  -Mag- 
nesia ab.  Da  dieselben  immer  auch  Eisensalze  enthielten, 
so  betrachtet  Knap  die  Abwesenheit  der  Phosphorsäure 
in  der  Lösung  als  selbstverständlich  und  nothwendig. 
J*^^;  J.  Pierre  (1)  hat  im  Verfolg  Seiner  Untersuchungen 

luüf.  ^ber  die  Entwickelung  der  Waizenpflanze  (2)  die  Aende- 
rungen  bestimmt,  welche  in  dem  Oewichtsverhältnirs  der 
einzelnen  Theile  der  Aehre  von  dem  Punkte  des  Abblühens 
bis  zur  Reife  stattfinden.  Nach  dem  Ergebnifs  von  fünf 
in  gleichen  Zeitintervallen  während  dieser  Periode,  (welche 
für  den  beobachteten  Waizen  drei  Wochen  umfafste)  aus- 
geführten Bestimmungen  betrug  das  Gewicht  der  Ernte 
im  trockenen  Zustande  und  auf  das  Hectar  berechnet,  in 
Kilogrm.  (A),  und  das  der  trockenen  Theile  des  Frucht- 
standes, auf  das  Gesammtgewicht   der  Aehren  als  Einheit 

bezogen  (B)  : 

A.  B. 


Spin- 
deln 

Spei- 

K9r. 

Aehren 

Spin- 

Spei. 

Kdr-      Aehren 

sen 

ner 

Im  Gänsen 

dein 

sen 

ner    ImOsas«« 

6. 

JaU 

181,5 

599,9 

755,7 

1587,1 

0,118 

0,387 

0,495       1 

11. 

ff 

189,1 

602,9 

1805,5 

1997,5 

0,095 

0,808 

0,603       1 

15. 

ff 

168,7 

499,3 

1897,0 

8062,9 

0,081 

0,848 

0,667       1 

80. 

ff 

166,0 

486,0 

1701,3 

2868,8 

0,071 

0,806 

0,788      1 

85.    .      148,6    588,6    8070,4    8785,6        0,058    0,191    0,757      1 


(1)  Gompt  rend.  UX,  788 ;  Instit  1864,  857.  —   (8)  Jahresbttr.  f. 
1868,  607. 
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PflaiiMB- 

entwlok«» 


El«  betrag  ferner  das  Trockenf^ewicht  in  1  Eilognn.  der 
fnaohen    grttnen  Frachttheile  (C),   and    der  Oehalt    der     '"** 
Körner  an  Stickstoif  und  ABchenbeatandtheilen^  auf  1  Ealo* 
grm.  der  trockenen  Sabatana  berechnet  (D);  in  Grammen : 

0.  D. 


Spindeln 

Spelzen 

Körner 

6.  JuH 

459,4 

307,0 

329,6 

11-     n 

696,6 

899,6 

392,1 

w.   « 

641,1 

6W,1 

414,0 

20.    , 

648,4 

667,6 

498,0 

26.     n 

612,2 

658,2 

616,2 

Aschen- 

Stick. 

besUndth. 

atoff 

25,679 

18,29 

21,816 

21,01 

20,769 

21,21 

19,748 

22,90 

19,540 

22,81 

Während  demnach  in  den  letzten  19  Tagen  der  Vegetation 
das  Geaammtgewicht  der  Ernte  sich  um  etwa  80  pG.  und 
das  der  Kömer  auf  das  Dreifache  erhöht ,  verringert  sich 
das  Gewicht  der  Spindeln  nur  um  etwa  20  und  das  der 
Spelzen  um  13  pC;  ein  weiterer  Beweis  dafür,  dafs  die 
Körner  ihr  Increment  in  dieser  Periode  nicht  aus  den 
accessorischen  Frachttheilen  allein  schöpfen.  Der  Stick- 
stoff- und  Aschengehalt  der  Körner  unterliegt  in  den  letz- 
ten 15  Tagen  keiner  erheblichen  Aenderung,  obschon  das 
Gesammtgewicht  der  Körner  um  15  pC.  zunimmt ;  die  Zu- 
sammensetzung des  zutretenden  rohen  Saftes  bleibt  dem- 
nach bei  dem  Uebergang  in  Beatandtheile  des  Kornes 
annähernd  dieselbe. 

J.  B.  Law  es  und  J.  H.  Gilbert  haben  20  jährige,  D8ng«r  uua 
in  gröfaerem  Mafsstabe  ausgeführte  Kulturversuche  über  wirknng. 
die  Abhängigkeit  der  Waizenprodnction  von  der  Dünger- 
znfohr  veröffentlicht  (1).  Die  allgemeinen  Resultate,  welche 
sich  bei  fortgesetzter  Bebauung  eines  Lehmbodens  von 
mittlerer  Fruchtbarkeit  für  Waizen,  ohne  allen  Dünger 
und  bei  Anwendung  verschiedener  Dünger  ergaben,  sind 
folgende.     Auf  dem   ungedüng^en   (und   seit   der  letzten 


(1)  Als  beiondere  Schrift  :  Report  of  e]q>«rimeiits  on  tiie  growth 
of  wheat  Ibr  twenty  jean  in  suecefliioii  on  tbe  same  Und.  Londi^n 
1864,  Mf  Jooni.  of  the  Boy«!  Agrio.  Soo.  of  England  XXY,  parta  I,  II, 
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^^S^  Dttagang  durch  fbnf  Ernten  von  TomipB,  G^rBte,  Erbsen^ 
wirk«»«.  ^|^[2en  nnd  Hafer  im  praktischen  Sinne  bereits  erechöpf* 
ten)  Felde  blieb  der  Ertrag  während  der  ganzen  Periode 
nahesu  gleich ;  dae  Eörnergewicht  war  sehr  gering.  Stall« 
dttnger  erhöhte  den  Ertrag  auf  mehr  als  das  Doppelte ;  ein 
noch  günstigeres  Ergebnifs  wurde  ohne  Stalldünger  bei 
gleichzeitiger  Anwendung  von  unorganischen  und  Am- 
moniaksalzen erhalten.  Unorganische  Salze  für  sich  gaben 
nur  unerheblichen  Mehrertrag,  welcher  sich  steigerte,  und 
zwar  allmälig  in  höherem  Grade»  als  in  den  folgenden  19 
Jahren  nur  Ammoniaksalze  zugeführt  wurden;  doch  er- 
reichte er  die  Höhe  nicht,  welche  sich  bei  gleichzeitiger 
Anwendung  von  unorganischen  und  Ammoniaksalzen  er- 
gab. Ammoniaksalze  Air  sich  erhöhten  auf  dem  unge- 
düngten  Felde  den  Ertrag;  der  gröfsere  Theil  ihres  Stick- 
stoffgehaltes blieb  aber  im  Boden  zurück  und  wurde  auch 
in  der  Folge,  selbst  bei  weiterer  Zufuhr  von  unorganischen 
Salzen,  nur  langsam  und  allmälig  assimiiirbar.  Organischer 
Dünger  erwies  sich  als  Quelle  von  Kohlenstoff  ohne  Wir- 
kung :  Cerealien  und  Gramineen  überhaupt  scheinen  in 
Bezug  auf  Kohlensäure  von  künstlicher  Zufuhr  unabhängig 
zu  sein.  —  Bezüglich  der  einzelnen  Versuchsresultate  und 
der  daraus  gezogenen  Folgerungen,  sowie  bezüglich  der 
gegen  J.  ▼•  Lieb  ig  und  A.  W.  Hof  mann  gerichteten 
.Polemik  müssen  wir  auf  die  Abhandlung  verweisen.- 

Auf  eine  umfangreiche  Abhandlung  von  M.  Saens 
Diez  (1)  über  den  Einflnfs  der  phosphors.  Salze  auf  die 
Vegetation  und  über  phosphorsäurehaltige  Dünger  können 
wir  nur  hinweisen. 

Ein  Ungenannter  (2)  findet  die  Ursache  der  Frucht- 
barkeit, welche  auf  die  Ueberschwemmungen  des  Nils  im 


(1)  Memoria  premiada  —  —  lobre  el  tema  :  Inflaencia  de  los 
fos&toi  tfoeot  en  la  regetacioii  y  prooedimientoa  maa  eeondtniooa 
para  uüliaarlofl  en  la  prodaocion  de  eereales  en  la  Peninsnla.  Madrid 
1863.  -r  (2)  Arch.  Pharm.  [2]  GXVIII,  80 ;  Chem.  Centr.  1884|  lOta. 
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Nihhale  folgt,  nicht  in  der  Ablagerung  Ton  Schlamm, 
sondern  in  der  Durchtränkung  des  Bodens  mit  Feuch- 
tigkeit 

Zum  Begiefsen  der  Blumentöpfe  wendet  W.Knop  (1) 
eine  durch  mehrtägige  Digestion  su  erhaltende  Lösung  von 
0>ö  GruL  schwefeis.  Magnesia,  1,5  6rm.  salpeters.  Kali, 
4  6rm.  salpeters.  Kalk  und  10  Grm.  frisch  geßUltem 
basisch'phosphors.  Kalk  in  12  Litern  Flufswasser  an. 

T.  L.  Phipson  (2)  yeröffentiichte  Analysen  von 
Stallmist,  Mistjauche  und  ähnlichen  Fltlssigkeiten. 


Zur  Nachweisung  des  Mutterkorns  im  Roggenmehl  "^1".".*' ' 
zieht  Jacoby  (3)  10  Grm.  des  zu  prüfenden  Mehls  mit  ^**^- 
20  Grm.  siedendem  Weingeist  aus,  um  störende  Farbstoffe 
zu  beseitigen,  übergiefst  den  ansgeprefsten  Bückstand  mit 
10  Grm.  kaltem  Weingeist,  und  setzt,  wenn  derselbe  nach 
dem  Umschütteln  nicht  mehr  gef&rbt  wird,  10  bis  20  Tro- 
pfen verdünnter  Schwefelsäure  zu.  Bei  reinem  Mehl  er- 
scheint alsdann  nach  wiederholtem  Umschütteln  der  über- 
stehende Weingeist  farblos  oder  schwach  gelblich,  bei 
mutterkornhaltigem  deutlich  rosenroth  geßlrbt.  Verglei- 
chende Proben  mit  reinem  und  selbst  gemischtem  Mehl 
sind  zweckmäfsig. 

Um   den  Gehalt  der  Kleie  an  Kleber  und  phosphors.     »roa. 
Salzen  für  die  Brodbereitung  nutzbar  zu  machen,  schlägt 
Artus  (4)  vor,  den  unter  Zusatz  von  Sauerteig  erhaltenen 


(1)  Chem.   Ceutr.   1864,   170.    —     (2)    Chem.   Newa   X,    818.    — 

(3)  RasB.  Zeitscbr.  Pharm.  III,  25;    Zeit^chr.  anal.  Chem.  Ill,  508.   -^ 

(4)  Ding],  pol.  J.  CLXXIII,  228.  Artus'  speciellere  Angabe  für  ^e 
Bereitang  de«  ,,Kraftbrode8^  ist  folgende.  S  Pftitide  Kleie  werden  mit 
Waeeer  snm  dfinnen  Brei  angerfihrt,  nach  24  Stunden  mit  18  Loth 
Sauerteig  und  etwas  warmem  Wasser  rersetit  und  nach  weiteren 
48  Stunden  abgeseiht  und  ansgepre&t;     Mit  der  erhaheneo  Flfltsigkeit 
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wftsaerigen  Kleieoanesog  für  den  Brodteig  ans  kleienfreiem 
Mehl  zu  verwenden. 
saeker.  Q.  Stammor  (1)  bat  einige  anf  Bübenknltur  besttg- 

liche  Beobachtungen  mitgetbrnlt,  insbesondere;  dafs  anf 
demselben  Felde  und  unter  scheinbar  gleichen  Bedingungen 
gezogene  Süben  in  ihrem  Oehalt  sehr  yerschieden  sein 
können. 

A.  Habe  (2)  glaubt  den  Zuckergehalt  der  Runkel- 
rüben durch  Glycerin  extrahiren  zu  können.  E las- 
se hn  (3)  yermuthet;  dafs  der  Zucker  sich  aus  dem  Rüben- 
saft durch  Dialyse  rein  erhalten  lasse.  Nach  Unter* 
suchungen  von  GrouTen  (4)  bietet  das  Possoz-P^rier^- 
sche  Verfahren  (5)  zur  Verarbeitung  des  Rübensaftes  nicht 
die  gerühmten  Vorzüge^  sofern  dasselbe  nur  3,4  pC.  des 
Eiweifagehaltesy  4  pC.  der  löslichen  Salze^  Vt  der  organi- 
schen Färb-  und  Extractivstoffe  und  64  pC.  des  Kalks 
aus  dem  Safte  entfernt.  Die  Ersparnifs  an  Knochenkohle 
beträgt  Vs;  die  Melasse  wird  dagegen  wegen  der  unvoll- 
ständigen Abscheidung  der  Salze  proportional  dieser  Er- 
sparnifs vermehrt.  Frey  und  Jelinek  (6)  haben  das 
Verfahren  von  Possoz  und  Parier  in  der  Weise 
modificirt;  dafa  der  Rübensaft  in  der  Kälte  und  auf  einmal 
mit  einer  gröfseren,  IVa  bis  2  pC.  vom  Gewichte  des  Saf- 
tes betragenden  Menge  Kalk  in  der  Form  von  Kalkmilch 
versetzt   und    der   gröfsere  Theil   des  Kalks  (bis  auf  0,04 


werden  20  Pfunde  kleienfreies  Mehl  unter  Zasats  ron  8  Loth  Sauer» 
teig  und  4  Loth  Koohsals  verarbeitet  und  weiter  wie  gewöbnlioli  Ge- 
handelt Ueber  Ähnliche  oder  fast  identische  Vorschlftge  Tgl.  Jahre»- 
ber.  f.  1854,  794;  femer  Jahresber.  f.  1853,  767;  £  1856,  809;  f.  1858, 
657;  f.  1859,  788.  —  (1)  Dingl.  pol.  J.  CLXXIV,  891;  Cham.  Centr. 
1865,  S3S ;  Ball.  soc.  ohim.  [2]  III,  477.  --  (2)  Dingl.  pol.  J.  GLXXII, 
818.  —  (8)  Rass.  Zeitschr.  Pharm.  II,  488.  ^  (4)  Aue  ZeitMshr.  des 
Vereins  ffir  fiübenauokerindnftrie ,  96.  Lieferung  in  DingL  pol.  J. 
CLXXIII,  882.  —  (5)  Jahresber.  f.  1860,  704 ;  f.  1862,  680.  —  (6)  Aus 
Jahresber.  über  die  Zuekerfabrikation  fflr  1868  Ton  Soheibler  und 
8tammer,  Brailaa  1864   in   Dingl.  pol.  J.  GLXXIU»  871. 


bii  0,066  pC.)  dnrch  reine  Eohlenaäure  gefällt  wird. 
L&uteruDg  und  SaturatioD  fallen  demnach  io  eine  Operation 
xoeammen ;  die  zur  TöUifen  Entflirbnng  nStbige  Menge 
von  Enocbenkolile  soll  nnr  Vs  <^or  aonat  erforderlichen 
betragen.  Weiler  (1)  bat  Über  diese  Methode  gtLaatig 
berichtet.  Stamm  er  (2)  veröfientlichte  Unterauchnngen 
über  dos  Verfahren  von  Pesier  (3),  welches  Ihm  nnr 
ungenügende  Resultate  ( unzulängliche  Abscbeidung  der 
Salze  und  der  organitchen  Substanzen)  ergab.  F.  d  e 
Wylde  (4)  beschrieb  ein  Verfahren  zum  Baffiniren  dea 
Kohzuckera  (5),  welches  eich  aof  die  Anwendung  von 
(Salz-  oder  Eaeig-)Säure  znr  Zersetzung  organischer  Eali- 
and  Ealksalxe  und  von  Alkohol  oder  Holzgeitt  zur  Lösung 
dieser  Salze  und  der  Melasse  gründet.  Der  nngeldst  blei- 
bende Rohrzucker  wird  mittelst  der  Centrifugalmaschine 
getrennt  und  mit  Alkohol  ausgewaschen.  W.  Bird  Hera- 
patb  (6)  wurde  io  England  die  Kutfärbung  der  Zucker- 
säfte durch  nntercbloriga.  Kalk,  welcher  durch  phosphon. 
Alkalien  später  wieder  zersetzt  werden  soll,  patentirt. 
F.  Anthon  (7)  besprach  die  Quellen  and  den  Einaufa 
des  Gypaes  im  verarbeiteten  Bübensaft;  Stammer  (8) 
den  Einflufs,  welchen  der  Salzgehalt  des  bei  der  Zucker- 
fabrikation  angewandten    Wassers    auf   die   Bildung   von 


(l)  In  Sainar  BchriA  :  Beriebt  fiber  das  Verfkhien  der'  B«iiilgimg 
roher  RflbenB»fte.  Pr«g  1888.  —  (S)  Diogl.  pol.  J.  CLXXI,  BH.  -^ 
(a)  Jahretber.  f.  1B60,  TOS;  f.  IBS!,  679.  —  (4)  Ana  London  Jooni*] 
of  <uU  1884,  Jnli,  2S  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIll,  2S7 ;  Chem.  Newa  X, 
»3;  Bnll.  100.  chiu.  (S)  II,  477.  —  (A)  B.  d«  U  Bagr»  machte 
(Compt  rond.  LVm,  628;  Chcm.  Cenfa.  1804,  814)  UittfaeUonK  über 
die  Znokerindnatiie  auf  der  Inaol  Cnba.  Von  einen  »fageemteten  fieo- 
tw  (par  hectare  ncoW,  non  pa«  par  heetaie  planU)  wurden  im  Jahre 
tS60  dnroluoluiittlioh  1716  Kilegr.,  in  Jahr«  1868,  in  Folge  baiaerar 
Knltut  und  der  Atmendang  von  echwefliger  BEnro  nnd  phoaphon.  nnd 
kohlena.  AnuooDiak  beim  Veriieden,  Bbei  6000  Kilogr.  Zaeker  erhalten.  — 
(6)  Obern.  Newe  IX,  11.  —  (7)  Dingl.  pol.  J.  CLXXIV,  167.  — 
(S)  Dingl.  poL  J.  CLXXll,  68 ;  .Cben.  Centr.  18S4,  672 ;  J.  pfaann.  [4] 
II,  76. 
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z»ek«r.  Melasse  übt.  Ueber  die  mecbaDisoben  Verluste  bei  3er 
Verarbeitung  des  Bübensaftes  hat  E.  Teirieh  (1)  Mit- 
theilung gemacht.  Th.  y.  G  obren  (2)  veröffentlichte 
Analysen  von  Zuckerrübenprefslingen ,  Scbeidescblaann 
und  Melassenschleropenkohle. 

Um   die   zur  optischen  Prüfung  mit  überschüssigem 
Bleiessig  gefällten^  gewöhnlich  trüb  filtrirenden  Zuckersäfte 
klar  zu   erhalten ;   filllt  E.  Teirieh  (3)  das  Bleiozjd  and 
die   gelösten   organischen  Bleiverbindungen   durch  Zusatz 
von  wenig  kohlens.   Ammoniak.      H.  Wild  (4)   hat    ein 
vereinfachtes  Saccharimeter  beschrieben;  dessen  Genauig- 
keit;   nach    0.  Scheibler's  (5)    Versuchen;    etwa   dem 
Solei  Tschen    gleichkommt;    G.  Th.  Gerlach    (6)    ein 
Saccharimeter   (Aräometer)  zur  Bestimmung  des  Zucker- 
gehaltes von   concentrirteren  und  sehr  verdünnten  Lösun- 
gen bei  allen  Temperaturen  zwischen  0^  und  100^.    Stam- 
mer (7)  hat  über  die  Brauchbarkeit  dieses  Instrumentes 
berichtet 

E.  M  0  n  i  e  r  (8)  theilte  Seine  Erfahrungen  über  Wieder- 
belebung der  Knochenkohle  mit.  E.  Beanes  (9)  wnrde 
die  Anwendung  von  Salzsäuregas  zur  Extraction  der  ge- 
brauchten Knochenkohle  in  England  patentirt. 

w«-  G.  Feichtinger  (10)  hat  den  Stickstoffgehalt  einer 

gröfseren  Zahl   von  Münchener  Bieren   bestimmt   und  für 
eine  baierische  Mafs  (1116  CC.)  zwischen  0;467  Grm.  und 


(1)  Diogl.  poL  J.  CLXXI,  300.  —  (2)  Chem.  Centr.  1864,  941.  — 
(8)  DiDgl  pol.  J.  CLXXn,  291 ;  Zeitsobr.  anal.  Chem.  III,  501.  - 
(4)  Pogg.  Ann.  CXXII,  62S ;  Zeitschr.  anal.  Chem.  III,  926,  498; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXI,  296;  CLXXIV,  146;  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXIX, 
91.  —  (5)  Ans  der  Zeitschr.  des  Vereina  för  RdbenauokeiindastriB  1664, 
797  in  Zeitsohr.  anal.  Chem.  III,  509.  —  (6)  Dingl.  pol.  J.  CLXXII, 
81,  286.  —  (7)  Dingl.  pol.  J.  CLXXIII,  445.  -^  (8)  Compt  lend.  LIX, 
524;  J.  pr.  Chem.  XCV,  61.  —  (9)  Compt.  rend.  LYIII,  691.  ^ 
(10)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXX,  224;  Bull,  soc  chim.  [2]  II,  469;  die 
analytischen  Resultate  auch  Chem.  Centr.  1864,  911. 
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1,248  Grm.  schwankatid  gefonden  (1).     Der  Stickstoffgebslt 
des  Bxtraotes  ergab  sich  bei  den  TerachiedeneD  BiersorteD 
soD&herad  gleich  und  betrug  ^r  WiDterbier  0,780  bis  0,932 
iixi  pC- ;   fttr  Märsbier  0,710  bU  0,755  pC. ;    iüt   Sommerbier 

1,004  bis  1,191  pC.     Feichtioger   hat  die  bereits  wie- 
derholt  (2)   coDBtatirte    Abwesenheit   des  Ammoniaks   im 
^^  Bier    beat&ügt.       Auch    Er    ist    der    ADsicfat,     ia.h    der 

.  Stickstoffgehalt    desselben    Ton     Eiweilsstoffen    herrUhrt, 

^''■"  welche   durch   das  Malzw   und  Uaischen  löslich  g^eworden 

''  sind    und    ihre  Coagutirbarkeit ,    sowie    (nach    besonderen 

'  Veranchen )   ihren    Schwefelgehalt   verloren    haben.  —  L. 

it"  Bäcker  (3)  hat  Erfahrungen  und  VerBOche  über  die  als 

^'  .Bast"  bekannte  abnorme  und  unTollBtäudige  QtbruDg  des 

^  ''  Biers  mitgetheilt. 

«^  B^champ  (4)   fand    das  Ferment,   welches  uch  in 

ci^  filtrirtem    Moat    bei    Luftzutritt    entwickelt,    mit    dem   in 

"'•^  ZuckerwftBser  durch  eine  Abkochung  von  Bierhefe  erzeng- 

'-^  ten   bis   auf  etwas   geringere  Gröfse   der  Zellen   überein- 

stimmend;  andere  Formen   treten  nur  ausnahmsweise  au£ 
1^-^;  Werden   dagegen    die  zerquetschten   Trauben  selbst   oder 

,  ^  der  nicht  filtrirte  Most  bei  sorgfältig  abgeschlossener  Luft 

;^i  der  OähruDg   überlassen,   ao  entsteht  neben  jenem  reinen 

alkoholischen  Ferment  ein  zweites  mit  kleineren  eÜormigeo 
und  ein  drittes  mit  langgestreckten  Zellen,  und  swar  beide 
etwa  in  gleicher  Menge  wie  das  alkoholische.     Bei  anvoU- 
^"^  ständigem  Luftabscblufs  zeigt  sich  auf  der  Oberfläche  des 

]'  Weins  die  als  „fleur  de  vin"  bekannte  Vegetation ;  konnte 

die   Luft   vollkommen   frei   zutreten,    so    entwickelte   sich 
Torzogsweise  das  fadenförmige  Ferment  (Schimmelbildung 
*^_  fand  in  B^cbamp's  Versuchen,  welche  mit  Terschiedenen 

^  Traubeasorten  ausgeführt  und   durch   Beobachtungen   bei 

0  Qäbmngen   in  grörscrem  Mafsatabe  bestäügt  wurden,  nie- 


(1)  Tgl.  Jabresber.  f.  1863,  684.  —  (3)  Jahieiber.  f.  ISfil,  »33; 
t.  1U3,  W*.  —  (S)  DiDgL  poL  J.  CI.XXI ,  SBC.  -  (4)  CompL  read. 
LTIU,  113;  J.  pi.  Chem.  XCIII,  188;  Chein.  Cenlr.  18M,  4S7. 
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^*^"-  mals  Statt).  Auf  die  Essigs&nrebilduDg  scheint  nicht  Aas 
^  fadenförmige  Ferment;  w^hl  aber  der  Luftzutritt  zu  influiren. 
Bei  Luftabschlufs  bereiteter  Wein  ergab  im  Liter  0,186 
6rm.  Essigsäure,  Wein  gleichen  Ursprungs  bei  mäfstgem 
Luftzutritt  erhalten  0,451  Grm.  im  Liter.  —  Wein,  welcher 
aus  filtrirtem  Most  (folglich  unter  dem  Einflufs  eines  ein- 
zigen Fermentes)  erhalten  wird,  besitzt  nach  B^champ 
weder  den  eigen thümlichen  Geruch  noch  den  Geschmai^ 
des  aus.  unfiltrirtem  Moste  bereiteten  ;  noch  weniger  stimmt 
mit  diesem  Wein  derjenige  ttberein,  welcher  aus  filtrirtem 
Most  nach  Zusatz  Ton  Bierhefe  erhalten  wird.  B^champ 
betrachtet  hiernach  den  Wein  als  das  Product  verschiede- 
ner gleichzeitiger  G&hrungsvorgänge.  —  £.  J.  Mao- 
men^  (1)  pflichtet  dieser  Annahme  nicht  bei.  Er  beob- 
achtete in  dem  bei  der  Bereitung  des  moussirenden  Cham- 
pagnerweins gebildeten  Absatz  nur  ein  einziges  Fermoit 
mit  nahezu  sphärischen  Zellen  (bei  den  gröfsten  betrug 
der  grofse  Durchmesser  0,0055  MM.;  bei  den  kleinsten 
der  kleine  Durchmesser  0^0028  MM.);  Essigsäure  war  in 
diesem  Wein  nicht  nachzuweisen.  Auch  fand  Maumen^ 
im  Geschmack  und  Geruch  des  Weins,  je  nachdem  der- 
selbe aus  rohem  oder  filtrirtem  Most  gewonnen  wurde, 
nur  unerhebliche  und  häufig  keine  Unterschiede;  dagegen 
zeigten  sich  die  geistigen  Producte,  welche  aus  Zucker- 
lösungen  durch  das  Vergährenlassen  mit  Bierhefe  und  mit 
Weinhefe  erhalten  wurden,  völlig  verschieden. 

G.  C.  Wittstein  (2)  erhielt  versuchsweise  aus  im 
Freien  gezogenen  Münchener  blauen  Trauben  einen  Most 
von  20,8  pC.  Zucker  und  Wein  von  8,64  Gew.-pC.  Alko- 
kol;  weifse  dortige  Trauben  ergaben  Ihm  einen  Most  von 
23,4  pC.  Zucker  und  Wein  von  9,69  Gew.-pC.  Alkohol. 


(1)  Compt  rend.  LVIII,  216;  J.  pr  Obem.  Xdll,  170.  — 
(2)  VierteljahiBBchr.  pr.  Pharm.  XIII,  171;  im  Anas.  Gh«m.  OMitr. 
1864,  10S9. 
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J.  J.  P  o  h  1  (1)  hat  Untersuchungen  über  österreichische  ^•^• 
Weine  veröffentlicht  ^  welche  die  Bestimmung  des  spec. 
Oew.  und  des  Gehalts  an  Alkohol^  SäurC;  Extract,  Zucker^ 
Glycerin  und  Asche  von  216  verschiedenen  Proben  um- 
fassen. Die  Bestimmung  des  Alkohols  geschah  nach  dem 
von  Pohl  beschriebenen  {2),  bezüglich  des  Apparates 
etwas  modificirten  Verfahren;  der  Eztractgehalt  wurde 
aus  der  demselben  correspondirenden  Dichte  n  abgeleitet, 
welche  sich  aus  der  Gleichung  n  =  m  -}-  (1 — a)  ergiebt, 
worin  m  die  Dichte  des  durch  Schütteln  von  Kohlensäure 
befreiten  Weins,  und  a  die  dem  gefundenen  Gewichtspro- 
oentgehalt  an  Alkohol  entsprechende  Dichte  bezeichnet; 
der  Giyceringehalt  g  nach  der  Gleichung  g  =  e  —  (e^  +  f) 
aus  dem  berechneten  Gehalt  an  Extract  e,  dem  durch 
Abdampfen  bei  100  bis  110^  gefundenen  Ca  und  dem  Pro- 
eentgehalt  f  des  Weins  an  flüchtigen  Stoffen  (mit  Aus- 
schlufs  des  Gljcerins).  Nur  in  10  Weinen  (von  216)  konnte 
Pohl  mittelst  des  Polarisationsapparates  Zucker  nachwei- 
seui  welcher  sich  in  5  Fällen  als  Bohrzucker  ergab;  wefs- 
halb  Pohl  auch  Ar  die  übrigen  zuckerhaltigen  Weine 
einen  Zusatz  von  Zucker  vermuthet  und  auf  die  Abwesen- 
heit  des  Zuckers  in  wohlvergohrenen  gewöhnlichen  Natur- 
weinen schliefst  (3).  Eiweifsstoffe  fanden  sich  in  keinem 
d^  untersuchten  Weine.  Bezüglich  der  Einzelresultate 
verweisen  wir  auf  die  Schrift ,  in  welcher  auch  eine  aus- 
führliche Discussion  der  angewandten  und  anderer  Bestim- 
mungsmethoden gegeben  ist.  —  Auch  eine  von  Pohl  (4) 
veröffentlichte  Anleitung  zum  Gallisiren  der  Weine  können 
wir  hier  nur  namhaft  machen. 

M.  Berthelot    und    A.  Fleurieu    (5)    haben    mit 

(1)  GiieiiiiMh-teehmsofae  Untenuohangen  Oeterreioliiioher  Weine, 
Wien  1864;  mit  einer  Abbildung  des  Ebullioscops.  —  (2)  Jabreeber. 
t  1860,  466;  t  1862,  748.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1862,  684.  — 
(4)  Bebelfe  mm  GaUisireD  der  Weine,  Wien  1868.  —  (6)  Compt  rend. 
LVIII,  720;  BnlL  eoo.  cbim.  [2]  U,  69;  J.  pr.  Cbem.  XCIII|  15;  Cbem. 
Gentr.  1865,  79;  ansfabrl.  Ann.  ob.  pbys.  [4]  V,  242. 
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w«i«.  Hülfe  des  früher  beschriebenen  VerffthrenB  (1)  die  Ver- 
änderungen untersucht;  welche  der  Traubensaft  bei  der 
Gähning  bezüglich  seines  Gehalts  an  Säuren  und  an  Kali 
erleidet.  Sie  fanden,  dafs  mit  dem  Auftreten  des  Alko- 
hols und  obwohl  bei  der  Gährung  auch  Säuren  entstehen 
eine  Verminderung  an  Eali  und  an  Weinsäure^  hauptsäch- 
lich aber  an  anderen  Säuren  (des  ganzen  Säuregehalts) 
eintritt;  die  sich  nicht;  wie  die  des  Weinsteins;  durch  Ver- 
änderung der  Löslichkeit  erklären  läfst. 

Die  Frage ;  ob  der  Contact  des  Sauerstoffs  oder  der 
atmosphärischen  Luft  auf  den  Wein  in  kurzer  Zeit  einen 
merklichen  Einflufs  übc;  ist  Gegenstand  mehrfacher  Er- 
örterung (2)  gewesen«  —  M.  Berthelot  (3)  fand,  dafs 
Burgunder  Wein  (von  Volnay  und  von  Thorin)  durch 
V«  stündiges  Schütteln  mit  dem  9  fachen  Volum  Luft  (bei 
Abwesenheit  von  Quecksilber)  bezüglich  des  Geruchs  voll- 
ständig verändert  wird.  Nach  E.  J.  Maumen^'s  An- 
sicht (4)  beweist  dieser  Versuch  nur  eine  Tbatsache,  welche 
so  lange  bekannt  ist,  als  der  Wein  und  deren  Ursache 
nicht  in  dem  Sauerstoffgebalt  der  Luft,  sondern  in  irgend 
einem  anderen  Einflufs  liegt.  —  C.  Ladrey(5)  beobach- 
tete; als  Er  verschiedene  rothe  und  weifse  Weine  zur  Hälfte 
ohne  Vorbereitung;  zur  Hälfte  nach  anhaltendem  Durch- 
leiten von  Sauerstoff  unter  öfterem  Schütteln  in  Flaschen 
ftLlltC;  nach  3  tägiger  Aufbewahrung  keine  constanten  oder 
wesentlichen  Unterschiede;  die  Wirkung  des  Sauerstoffs 
konnte  demnach  nur  eine  unmerkliche  sein.  Feiner  weiter 
Wein  verlor  dagegen  beim  Schütteln  mit  Sauerstoff  über 
Quecksilber  sogleich  den  eigenthümlichen  Geruch  und  Ge- 


(1)  Jahreaber.  f.  1868,  710;  die  ausfobrliohere  Besohmbnng  der 
Methoden  findet  sich  Ann.  eh.  phys.  [4]  Y,  177.  —  (2)  Ein  Beenmtf 
deraelben  findet  sich  BoU.  soc.  chim.  [2]  I,  812;  J.  pr.  Chem.  Xdll, 
164 ;  Chem.  Centr.  1864,  d66.  —  (8)  Compt.  rend.  LYUI,  80 ;  Din^ 
pol.  J.  CLXXIV,  448.  —  (4)  Compt.  rend.  LVIII,  137.  ^  (5)  Gompt 
rend.  LVUI,  254. 
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schmack.     Mit  Sauerstoff  in  Beiübrung   änderte   weifser     ^*^ 

Wein  seine  Farbe  in  drei  Tagen  nicht,  in  Berührung  mit 

^  Luft  färbte  er  sich  dagegen  in  den  oberen  Schiebten  bräun- 

^  lieh.  Auch  für  andere  gegohrene  Flüssigkeiten  hat  Ladrey 

^  diesen  Unterschied  in  dem  Verhalten   des  Sauerstoffs  und 

^  der  Luft  constatirt.     Bier  conservirt   sich    in  einer  Atmo- 

spbärevon  reinem  Sauerstoff  vollkommen. —  Berthelot(l) 

'  stellte   hierauf   durch   vergleichende  Versuche    mit   einem 

und  demselben  Wein  (von  Thorin)  fest,  1)  dafs  der  Wein 

*  durch  Schütteln   mit  Quecksilber   bei   Luftabschlufs   nicht 

verändert  wird  und  insbesondere  nicht  die  Eigenschaft  er- 

hält;  den  Sauerstoff  leichter  aufzunehmen ;  2)  dafs  bei  der 

Einwirkung  von  Sauerstoff  oder  Luft  auf  den  Wein  kein 

Product  entsteht,  welches  das  Quecksilber  oxjdiren  könnte ; 

3)  dafs  bei  dem  Schütteln  des  Weins  mit  Luft  allein  oder 
mit  Luft  und  Quecksilber  das  Volum  des  absorbirten 
Sauerstoffs  und  der  eliminirten  Kohlensäure  dasselbe  ist; 

4)  dafs  das  mit  Wein  und  Sauerstoff  oder  mit  Wein  und 
Luft  geschüttelte  Quecksilber  auch  nicht  spurweise  oxjdirt 
wird,  sondern  vollständig  im  metallischen  Zustand  zurück- 
bleibt. —  Unterschiede  im  Verhalten  des  Sauerstoffs  und 
der  Luft;  wie  die  von  Ladrey  angegebenen,  hat  Ber- 
thelot nicht  bezeichnet;  Er  hebt  übrigens  hervor ,  dafs 
der  Erfolg  der  Oxydation  ein  verschiedener  sein  mufs,  je 
nachdem  das  Bouquet  des  Weins  vorwiegend  von  neu- 
tralen aldehjdartigen  Substanzen  (2),  oder  von  zusammen- 
gesetzten Aethern  herrührt.  —  Manmen^  (3)  wiederholt; 
dafs  nur  beim  Contact  mit  Luft  und  unreinem  Queck- 
silber der  Wein  schnell  und  auffallend  verändert  wird, 
wobei  derselbe  einen  fauligen  Geruch  annehmen  kann. 
Aber  auch  das  reinste  Quecksilber  wirkt  nach  Ihm  beim 
Schütteln   (nicht   oder  nur  langsam  bei   blofsem  Contact) 


(1)  Gompt.  rend.  LVIII,    S92;    Bull,    soc   cbim.    [S]   1 ,   82.    ~ 
(3)  Compt  rend.  LVIII,  S36.  —  (8)  Jahresber.  t  1868,  773. 
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W.IR.  in  Folge  seiner  Ektinctioii  auf  den  Wdn ;  wie  andere  pol- 
▼erförmige  Substanzen  veranlafst  es  in  diesem  Zustande 
die  Entwickelang  von  Kohlensäure  und  die  Bildung  eines 
gefiirbten  Niederschlages.  Wird  dieser  Niederschlag  durch 
Filtriren  entfernt,  so  ist  der  Geschmack  des  Weins  nicht 
merklich  modificirt- 

L.  Pasten  r  (1)  hat  die  verschiedenen  als  Krankheiten 
bekannten  Veränderungen  der  Weine  auf  die  Wirkung 
von  Pilzen  und  Infusorien  zurückgeführt,  welche  Er  (eben- 
so wie  die  Fermente  der  Milchsäure-  und  Buttersäuregäh- 
rung)  mikroscopisch  untersucht  und  durch  Abbildungen 
illustrirt  hat.  Pasteur  nimmt  an,  dafs  der  Wein,  wie 
er  unter  dem  Einflufs  einer  Zellenpflanze  entsteht,  so  auch 
bei  der  Lagerung  nur  durch  andere  Zellenpflanzen  oder 
Mikrozoen  wieder  zerstört  wird.  Ist  die  Entwickelung 
dieser  Parasiten  gehindert,  oder  werden  sie,  wenn  ihre 
Gegenwart  mittelst  des  Mikroscopes  erkannt  ist,  durch  die 
von  Pasteur  angegebenen  Mittel  beseitigt,  so  verbessert 
sich  der  Wein  durch  den  langsam  zutretenden  Sauerstoff, 
Auf  jungem  rothem  Wein  entwickelt  sich  in  nicht  voll- 
ständig gefüllten  Fässern  immer  die  Mycoderma  vini, 
weniger  leicht  in  weifsen  Weinen«  Sofern  nach  Pasteur 
die  Vegetation  dieser  Pflanze  filr  die  Ausbildung  des  Bon- 
quets  günstig  ist  und  die  Entwickelung  schädlicher  Fer* 
mente,  insbesondere  der  Mjcoderma  aoeti  hindert,  empfiehlt 
Er  dieselbe  auf  jungen  weifsen  Wein  zu  säen. 

ziiMmiMa-  M.  Berthelot  (2)  hat  die  von  Ihm  und  P^an  da 

'"^  Saint  Gilles  fttr  die  Bildung  zusammengesetzter  Aether 


gCMiSt« 

Aeth«r 

W«1d 

BiaantirelB 

md  SMif . 


(1)  Compt.  rend.  LVIII,  142  mit  Abbil dangen ;  Inrtit.  1864,  9; 
J.  pr.  Chem.  XCIII,  171  mit  Abbildungen;  Dingl.  pol.  J.  OLXXIII, 
819;  theilweise  Chem.  Centr.  1864,  470.  —  (2)  Ann.  cb.  pbjs.  [4]  I, 
827;  das  auf  Branntwein  und  Essig  Bezügliche  auch  anssngsweise 
Compt  rend.  LVIII,  77;  Ball.  soo.  chim.  [2]  I,  158;  J.  pharm.  [8] 
XLY,  814;  J.  pr.  Chem.  XCIII,  175;  Chem.  Centr.  1864,  735;  DingL 
poL  J.  CLXXIII,  225;  Vierteljahrssobr.  pr.  Pharm.  XIY,  115;  Chem. 
News  IX,  45. 


in  Hiaokung^n  Ton  Alkohol  ^  Säure  und  Wasser  nacbg^ 
wiesenen  GesetEm&Tsigkeiten  (1)  auf  Weine,  Branntweine 
und  Essig  angewandt.  Im  ersten  Theil  Seiner  hierauf 
besügliohen  umfangreichen  Abhandlung  untersucht  Er, 
welche  Höhe  der  Gehalt  eines  Weines  an  susammenge- 
setsten  Aethern  erreichen  kann  und  wie  sich  derselbe  be- 
rechnen und  durch  den  Versuch  bestimmen  läfst;  im  sweiten 
bespricht  Er  die  Umstände»  welche  auf  die  Bildung  solcher 
Aether  in  jungem  Wein,  sowie  auf  die  Neubildung  oder 
Zersetzung  derselben  in  lagerndem  Wein  influiren  und 
welche  Erfolge  sich  von  dem  Zusatz  der  sogen.  Frucht- 
essenzen vorhersehen  lassen.  Der  dritte  Theil  behandelt 
dieselben  Vorgänge  für  Weinbranntwein  und  Weinessig, 
Ein  näheres  Eingehen  anf  den  Inhalt  der  Abhandlung  ge* 
statten  die  Grenzen  dieses  Berichtes  nicht. 

Grouven  (2)  fand  in  Kartoffelmaische 

Stftrk-        Traaben-      Trooken- 
mebl  zacker         Substanz 

vor  der  O&braiig  6,9  pC.        8,4  pC.        26-26  pC. 

Oftob  der  Gabmng         0,2    „  0,5    ,  11-18    ^ 

wonach  bei  genügendem  Hefezusatz  das  etwa  vorhandene 
Stärkmehl  im  Verlauf  der  Gährung  in  Zucker  und  dessen 
Zersetzungsproducte  übergeht  (3).  —  Bohrzucker  oder 
Melasse  verwandelt  W.  B.  Herapath  (4)  zum  Zwecke 
einer  leichteren  alkoholischen  Gährung  durch  mehrstün- 
diges Erhitzen  der  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure 
(welche  nach  dem  Erkalten  zu  sättigen  ist)  in  Invert- 
zucker. 

Nach  A.  Prandtl  (5)  läfst  sich  die  Milch  ohne  Ver- 
änderung ihres  Geschmacks  durch  Verdampfen  im  Vacuum 
(worin  sie  bei  3P  siedet)  bis  auf  V5  ihres  ursprünglichen 


Welnireiat. 


muh. 


(1)  Jabreeber.  f.  1868,  458.  —  (2)  Aas  Wocbenblatt  der  preufs. 
Annal.  der  Landwirthscbaft  1868,  Nr.  12  io  Chem.  Oentr.  1864,  720.— 
(8)  Vgl.  Jabreeber.  f.  18S2,  684.  —  (4)  Cbem.  News  IX,  12.  — 
(5)  Dingl.  pol.  J.  CLXXIV,  149. 


(700  Teehniaelie  Chemie. 

Volums  concentriren ;   bei  vollstfindigem  Eintrockne 
liert  sie  ihren  Emulsionszustand  und  erhält  Talggeschmack« 
Die  Abscheidung   des  Bahms  findet  nach  Demselben  mit- 
telst einer  Centrifngalmaschine,   auf  welche  die  Milchg^o* 
filfse  aufgesetzt  werden^  in  sehr  kurzer  Zeit  statt. 
PBk.ifl«i«eh.  Whitelaw   (1)  empfiehlt,    die  Salzlake    des   gesal- 

zenen Fleisches  durch  Dialyse  (zu  welcher  Ochsenblaeen, 
die  mit  der  Salzlake  gefüllt  in  Fässer  mit  Wasser  gehäng^t 
werden;  den  bequemsten  Apparat  abgeben)  nutzbar  zo 
machen.  Der  bei  täglich  erneuertem  Wasser  nach  3-  bis 
4tägiger  Dialyse  zurückbleibende;  die  löslichen  Bestand- 
theile  des  Fleisches  enthaltende  Saft  läfst  sich  unmittelbar 
zur  Bereitung  von  Suppe  oder  durch  Verdampfen  zur  Dar- 
stellung von  Fleischextract  verwenden  (2). 


Zflnd- 
hSlser, 
Schi«rs. 

pnlT«r 
und  Ter  - 

«randtei. 

Phoaphor- 
ttti»  Zttnd- 

bSlMr. 


Zur  Herstellung  phosphorfreier  Zündhölzer  empfiehlt 
H.  Peltzer  (3)  das  von  Ihm  beschrfsbene  unterschwefligs. 
Kupferoxyduloxydnatronammoniak  (4).    1  Th.  dieses  Salzes 


(1)  Chem.  News  IX,  U5,  254.  —  (2)  Aehnlicbe  Mittheiltmgen  bat 
AQob  Marc  et  gemacht  (Chem.  News  X,  255),  welcher  es  jedoch  fElr 
zweckmlLOiiger  hftlt,  das  einEusalzende  Fleisch,  in  Stücke  serschnitten 
und  in  Blasen  eingeschlossen,  dialjrtisch  mit  Kochsalslösnng  zu  im- 
prftgniren.  Marc  et  hat  femer  die  Darstellung  des  Kreaüns,  Kreati- 
nins und  der  Milchsäure  ans  der  Salzlake  des  auf  gewöhnliche  Weise 
gesalzenen  Fleisches,  welche  hierzu  ein  geeignetes  Rohmaterial  bietet, 
beschrieben.  —  Von  Morgan  wurde  (Chem.  News  X,  256)  ein  Ver- 
fahren empfohlen,  nach  welchem  der  ganze  Körper  der  ScblaohtÜiiero 
in  der  Weise  eingesalzen  wird,  da(^  man  unmittelbar  nach  dem  Schlach- 
ten Kochsalzlösung  in  die  Blutgefftfse  injicirt  und  das  Blut  ToUst&ndlg 
austreibt  Johnson  rermutbet  (Chem.  News  IX,  280),  daA  durch 
Circulirenlassen  tou  Wasser  in  dem  Qef&fssystem  eines  auf  diese  Weise 
conserrirten  Körpers  das  Fleisch  wieder  in  frisches  Terwandelt  werden 
könne.  —  (8)  Aus  polyt.  Centralbl.  1868,  1642  in  Chem.  Centr.  1864» 
928;  Chem.  News  X,  282;  Bnll.soc.  chim.  [2]  I,  801.  —  (4)  Jabresber. 
f.  1868,  276. 
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I  nnd  2  Tb.  chlors.  Kali ;   beide  fein   gepulvert  und  durch 

i  ümscbütteln   gemengt ,    geben    mit   Gummischleim    und 

wenig  Glaspulver  angerührt  eine  zum  Ueberziehen  brauch- 
bare,  nach  dem  Trocknen  leicht  durch  Beibung  entzünd- 
liche aber  etwas  bröckliche  Masse.  —  Phosphorfreie  und 
[  nicht   freiwillig   oder  durch   blofse  Beibung   entzündliche 

Zündhölzer  lassen  sich  nach  Hierpe  (1)  mit  einer 
Mischung  von  4  bis  6  Th.  chlors.  Kali,  2  Th.  zweifach- 
chroms.  Kali;  2  Th.  Eisenoxyd  (oder  Bleioxyd,  Braun- 
stein) und  3  Th.  Leim  erhalten.  Die  mit  dieser  Masse 
überzogenen  Zündhölzer  entzünden  sich  nur  beim  Beiben 
auf  einer  leicht  oxydirbaren  Fläche,  zu  deren  Herstellung 
sich  ein  Gemenge  von  20  Th.  Schwefelantimon,  2  bis 
4  Th.  Chroms.  Kali,  4  bis  6  Th.  Eisenoxyd,  2  Th.  Glas- 
pulver und  2  Th.  Leim  mit  der  nöthigen  Menge  von 
Wasser  eignet. 

A.  W.  Hofmann  (2)  fand  die  in  chinesischen  oder  !Si;i£2l^ 
japanesischen  Zünd papieren  {paper  matckea)  enthaltene 
Mischung  aus  17,32  Th.  Kohle,  29,14  Th.  Schwefel  und 
53,64  Th.  Salpeter  (SummelOO,l)  bestehend.  Beim  Anzünden 
brennen  diese  Papiere,  von  welchen  jedes  etwa  40  Milligrm« 
der  pulverigen  Masse  enthält,  mit  wenig  leuchtender  Flamme, 
wonach  der  glühende  Tropfen ,  der  sich  am  brennenden 
Theil  ansammelt,  alsbald  ein  glänzendes  Funkensprühen 
giebt.  Ein  Gemenge  von  1  Th.  Holzkohle ,  IVs  Th.  - 
Schwefel  und  37«  Th.  Salpeter,  in  feines  Papier  einge- 
schlagen, zeigt  die  Erscheinung  noch  schöner. 

Wiederhold    (3)  fand   die  (nach   mindestens   fünf-  z«ii<i»MM 
jähriger  Aufbewahrung  vollkommen  conservirte)  Zündmasse     *•*•"• 


(1)  Ans  Kamt-  and  Qewerbeblait  fOr  das  Königreich  Bayern  1864, 
420  in  BnU.  ioo.  chim.  [2]  II ,  892 ;  auB  polyt.  Centralbl.  1864,  696  in 
Cfaem.  News  X,  282.  —  (2)  Chem.  News  X,  805 ;  Ball.  bog.  cbim.  [2] 
HI,  166;  Tgl.  aacb  Chem.  News  XI,  24.  —  (8)  Aas  Neae  Gewerbe- 
biatter  rar  Korhessen  1868,  278  in  Chem.  Centr.  1864,  1056;  Dingl- 
pol.  J.  CLXXU,  72. 
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für  Zttndnadelgew«hre  aoB  5  Th.  chlors.  Kali  und  4  Th. 
SchwefelaotirooD;  ohne  irgend  tin  Bindemittel,  besteheiML 
Das  Gewicht  einer  Zündpille  betrug  0^075  Grm.  —  Einen 
vorzüglichen  Sats  zu  Zündpillen  geben  nach  E.  Reich  (1) 
16  Tb.  KO,  ClOft,  2  Th.  SbSs,  2  Th.  Ferrocyankalium, 
3  Th.  Zucker  und  4  Th.  Bieisaperoxjd ,  welche  mit  dem 
durch  kochendes  Wasser  ausgelaugten  Rückstand  von 
10  Th.  Scheibenpulver  allmälig  gemischt  werden.  —  All- 
gemeinere Bemerkungen  über  die  Herstellung  leicht  explo- 
dirbarer  Zündungen  flir  Schiefswaffen  hat  Dj  (2)  mitge- 
theilt.  t     '  "  '* 

F.  A.  Abel  (3)  hat  gelegentlich  Seiner  ITntersuchun* 
gen  über  SchieAibaumwolIe  auch  das  Verhalten  des  Schiefs- 
pulvers  beim  Erhitzen  im  luftverdünnten  Raum  geprüft  (4). 
Wenn  kleine  Mengen  desselben  (4  Grains)  unter  der  Glocke 
einer  Luftpumpe  bei  einem  Druck  von  15  bis  51"™  mit 
einem  glühenden  feinen  Platindraht  berührt  werden,  so 
kommen  die  dem  Platindraht  zunächst  liegenden  Körner 
zum  Schmelzen ;  entwickeln  unter  Aufkochen  Schwefel* 
dämpfe  und  entzünden  sich  zuletzt;  indem  sie  den  Reat 
des  Pulvers  unentzündet  hinwegschleudern.  Bei  einem 
Druck  von  76™™  findet  nach  etwa  4  Secunden  vollständige 
Entzündung  statt.  Dieselben  Erscheinungen  z^gen  sich 
auch  in  einer  gleich  verdünnten  Atmosphäre  von  Stickstoff 
.  oder  von  Sauerstoff;  in  letzterem  ist  die  Verbrennung 
etwas  glänzender.  Nach  der  Verbrennung  unter  sehr  nie- 
drigem Druck  (unterhalb  38™™)  enthielt  die  Atmosphäre 
des  Verbrennungsraums  immer  salpetrige  Säure  und  eine 
schwefelhaltige  Verbindung  von  Bettiggeruch. 

C.  Laboulaje  (5)  hat  zwei  von  Melsens  construirte 


(1)  Dingl.  poL  J.  CLXXI,~285;  Chem.  Centr.  1864»  1066.  <— 
(2)  Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  274.  —  (8)  Lond.  R.  8oc.  Proo.  XUI,  S04; 
Chem.  Newa  IX,  206 ,  218.  —  (4)  Vgl.  Jahraßber.  f.  1862,  86,  87.  ^ 
(5)  Am  <L  ArohiT  fUr  die  Offisiere  des  k.  preoOi.  ArtUleri«-  «wd 
IngeDieurcorps  1864,  LVl,  48  in  Dingl.  pul.  J.  CLXXIV,  191. 


•  v%^ 


I 


i  Apparate  mr  artiUaristisohen  Prüfung  des  Sohiefspulyersy 

i  ein    dynamometrisohes  Aräometer   und    ein   Calorimeter; 

beschrieben. 

H.  SchwarsB  (1)  fand  in  einem  gegenwärtig  häufig    ^^[^^f; 

angewandten ,    langsam    aber    vollständig    verbrennenden 

Sprengpulver  : 

Fenchtig- 
KOfNOft     NaO.NOs       S  Kohle         keit         Bumme 

a.  66,22  18,80  9,68  14,14  1,78  100,12 

b.  56,28  18,09  7,61  16,01  0,11  97,05. 

W.  Spence  (2)  wurden  in  England  einige  Darstel- 
lungsweisen von  Scbiefs' .  und  Sprengpulver  patentirt. 
Beispielsweise  führen  wir  von  den  von  Ihm  angegebenen 
Mischungen,  welche  sämmtlich  chlors.  Kali  enthalten  und 
bereits  bekannten  (3)  sehr  ähnlich  sind,  die  folgende  an. 
2  Th.  Holzkohle  werden  mit  38  Th.  Wasser  gekocht,  so* 
dann  20  Th.  chlors.  Kali  und  6  Th.  einer  aus  2  Th.  fein- 
pulveriger Steinkohlei  3  bis  4  Th.  doppelt-kohlens.  Natron 
(oder  auch  Salpeters.  Kali  oder  -Bleioxjd)  bereiteten 
Mischung  und  nach  längerem  Kochen  noch  7  Th.  feiner 
Sägespäne  zugesetzt,  die  breiige  Masse  abgedampft,  ge- 
trocknet und  gekörnt,  —  £in  gleichfalls  in  England  paten- 
tirtes  Sprengpulver  von  Ä.  Budenberg  (4)  besteht  aus 
SO  bis  38  Tb.  Salpeters.  Kali,  40  Th.  Salpeters.  Natron, 
8  bis  12*  Th.  Schwefel.  7  bis  8  Th.  Holzkohle,  3  bis  4 
Th.  Steinkohlengrus  und  4  bis  6  Th.  weins.  Natronkali. 

Nobel  hat   das    Nitroglycerin   als   Ersatzmittel   des    J^J^ 
Sprengpulvers  angewandt,  und  zwar  nach  einer  Mittheilung 
von  B.  Turley  (5)  zuerst  als  Zusatz  zu   gewöhnlichem 


(1)  Aus  Kunst*  und  Oeirarbehlatt  des  Königreicbs  Bayern  1864, 
492  in  Ball.  soo.  ohim.  [2]  11,  891 ;  Ghem.  News  XI,  19.  —  (2)  Ans 
London  Jonnial  of  arts  1864,  Febr.,  87  in  Dingl.  pol.  J.  OLXXII,  229; 
Chem.  Gentr.  1866,  94.  —  (8)  Jahresber.  f.  1863,  748;  f.  1860,  694.  ~ 
(4)  Aus  London  Journal  of  arts  1864,  Juli,  29  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXXIII,  286.  —  (6)  Aus  berg-  und  bttttenmftnn.  Zeitung  1864,  Nr.  10 
in  Dingl.  pol.  J.  OLXXI,  448 ;  J.  pr.  Chem.  XCII,  507 ;  J.  pharm.  [8] 
XLV,  458. 
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Sprengpulver  (1),  nach  einer  anderen  Quelle  (2)  aber  spftter 
fbr  sich  (3).  Die  sprengende  Kraft  desselben  soll  unter 
gleichem  Gewicht  mindestens  sechsmal  so  grofs  sein  als 
die  des  gewöhnlichen  Schiefspulvers  (4).  -^^j^ 

Dem  österreichischen  General  von  Lenk  ist  es  ge- 
lungen,  die  Schiefsbaumwolle  von  gleichförmiger  Beschaf- 
fenheit and  Seiner  Angabe  nach  in  völlig  haltbarem  Zu- 
stande herzustellen  und  sie  durch  mechanische  Verarbeitung 
und  Vorrichtungen  zu  den  verschiedenen  Anwendungen, 
von  welchen  sie  sowohl  ihre  zerschmetternde  Wirkung  als 
ihre  freiwillige  Zersetzung  bisher  ausgeschlossen  hatten, 
geeignet  zu  machen.  Die  Mittheilung  des  v.  Lenk'schen, 
bis  1862  alü  Geheimnifs  behandelten  Verfahrens  an  die 
englische  und  französische  Regierung  hat  die  mehrseitige 
Prüfung  des  Productes  und  ein  genaueres  Studium  der 
Verbrennungserscheinungen  der  Schiefsbaumwolle  veran- 
lafst,  worüber  hier  zu  berichten  ist.  —  v.  Lenk's  Ver- 
fahren besteht  nach  Dessen  (5),  sowie  nach  F.  A.  Abel's  (6) 
ausführlicheren  Mittheilungen  in  Folgendem.  Die  zu  Garn 
von  verschiedenem  Kaliber  versponnene  und  in  Strftnge 
von  etwa  3  Unzen  gefafste  Baumwolle  wird  zuerst  kurze 
Zeit  in  eine  kochende  Lösung  von  kohlens.  Kali  (spec. 
Gew.  1,02)  getaucht,  ausgeprefst,  in  fliefsendem. Wasser 
gewaschen,  nach  abermaligem  Auspressen  sorgfllltig  ge- 
trocknet und  bis  zum  Augenblick   der  Immersion  in  hei> 


(1)  Eine  Zinkpatrone  wird  mit  Kanonenpolyer  gefUlt,  so  viel  Nitro- 
glycerin hinsiigegoBsen  als  in  den  Zwischenrftnmen  des  Pulvers  Fiats 
findet  und  die  verstopfte  Patrone  in  dem  Bohrloch  mit  gewöhnlichem 
Pnlver  nmsohüttet,  in  welches  die  ZÜndrathe  gesteckt  wird.  —  (2)  Ana 
herg-  Q.  hüttenm&nn.  Zeitung  1864,  Nr.  82  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIII, 
818.  —  (8)  Das  Nitroglyoerin  wird  in  das  mit  Letten  verdichtete  Bohr- 
loch eingegossen  nnd  der  Zünder  eingebracht.  —  (4)  In  Folge  einer 
durch  Unvorsichtigkeit  veranlafsten  Explosion  wurde  NobeTs  Nitro* 
glycerinfabrik  au  Stockholm  am  8.  8ept  1864  aerstört;  Dingl.  pol.  J. 
CLXXIV,  85.  —  (5)  Rep.  88  Br.  Assoc.,  Reports,  27.  —  (6)  Rep.  88 
Br.  Assoc,  Reports,  8  ;  im  Ausz.  Cfaem.  Centr.  1864,  906. 


metisch  TerscbliefabsreD  Gefafsen  verwahrt  Die  Säare-  *" 
oiuchDDg  besteht  ans  3  Tb.  Scbwefelaäare  (epec  Gew. 
1,84)  und  1  Tb.  SalpetersSure  (spec.  Gew.  1,485).  Je  zwei 
Stränge  werdeo  gleichzeitig  in  das  300  fache  Gewicht  der 
wobi  abgekühlten  Saure  eingetaucht,  einige  Hinuten  mit 
einer  Schaufel  darin  bewegt,  dann  Über  das  Niveau  der 
Flüssigkeit  auf  einen  Rost  gebracht  und  einem  gelinden 
Druck  unterworfen.  Je  sechs  Sti^oge  werden  hiernach  in 
einem  steinernen  in  kaltes  Wasser  eingetauchten  Gef)U% 
mit  frischer  Säuremiacbung  48  Stunden  in  Berührung  ge- 
lassen, mittelst  eines  Centrifugalapparates  der  gröfsere  Theil 
der  Säure  ausgeprefst  (diese  dient  nicht  mehr  zur  Bereitung 
von  Seh ierabaum wolle)  und  die  Baumwolle  durch  3  bis 
6 wöchentliches  Einlegen  in  fliefsendea  Wasser  gewaschen. 
Sie  wird  hierauf  in  eine  kochende  Lösnng  von  kohlens.  Kali  - 
getaucht,  wieder  in  Wasser  gewaschen,  nach  dem  Trocknen 
eine  Stunde  laug  bei  15"  in  eine  Lösong  von  kiesels.  Natron 
(spec  Gew.  1,072)  eingelegt,  nach  dem  Auspressen  an  der  Luft 
getrocknet  (die  Kohlensäure  derselben  soll  das  Alkalisalz 
■ersetzen  und  freie  Kieselsäure  auf  die  Faser  nieder- 
schlagen), dann  nach  abermaligem  Waschen  mit  Wasser 
oder  schwacher  Seifeclösnog  bei  27°  getrocknet,  wonach 
sie  die  ertorderliche  mechaoische  Verarbeitung  erhält.  Für 
GeschUtzpatronen  wird  das  Garn  über  bohle  Holzspnlen 
gewickelt;  für  Büchsen  wird  feineres  Garn  in  cylindriecheu 
Strängen  dicht  am  eine  Holzapindel  gelegt;  zur  Füllung 
von  Hob] geschossen  wird  es  zu  cyliudrischen  Ringen  ver- 
webt und  io  Streifen  zerschnitten ;  zu  Sprengarbeiten  erhält 
es  die  Form  hohler  Seile;  immer  wird  es  in  verschlossenen 
Büchsen  ron  Pappe,  Holz  oder  Metall  angewandt  Ein 
Gewichtstheil  Schiefsbaumwolle  entspricht  in  der  Wirksam- 
keit nach  der  Art  der  Anwendung  3  bis  6  Tb.  Schieis- 
pulver; die  Ladung  ist  bei  Geschützen,  damit  die  eer- 
schmetterude  Wirkung  nicht  eintritt,  in  einem  Volum  von 
IVio  der  Pulverpatrone  zu  uebmen.  Nach  einem  auszugs- 
weise    Torliegendeu     Bericht     von      Bedtenbacher, 


SchleAlM 
wolle 
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"*' schwächere  ballistische  Eigenschaften.  —  Abweichend  ron 
V.  Lenk's  Angaben  fanden  Pelouze  und  Maurey,  dals 
alle  Schiefsbaumwolle  sich  bei  100^  unter  Entwickelung 
salpetriger  Dämpfe  schnell  zersetzt^  und  zwar  entweder 
unter  Ezplosioo ,  oder  ruhig.  Die  Zersetzung  kann  in 
letzterem  Fall  einen  verschiedenen  Verlauf  nehmen,  indem 
entweder  1)  ein  weifser  pulveriger,  in  Wasser  nur  unvoll- 
ständig löslicher  Bückstand  von  saurer  Beaction  bleibt, 
der  keinen  Stickstoff  mehr  enthält  und  ungefähr  die  Hälfte 
vom  Gewicht  der  Schiefsbaumwolle  beträgt;  oder  2)  ein 
gelber  amorpher,  in  Wasser  ebenfalls  nur  theilweise  Ids- 
lieber,  der  weins.  Kupferozjdkali  redncirt;  oder  endlich 
3)  ein  schwarzer,  mit  Kalilauge  Ammoniak  entwickelnder 
Körper  und  ein  gelbes,  die  Wandungen  des  Oef&fses  be- 
kleidendes Pulver,  welches  humins.  Ammoniak  zu  sein 
scheint.  Auch  bei  niedrigeren  Temperaturen  (bis  &5^) 
findet  die  Zersetzung  noch  statt,  nur  erfordert  sie  alsdann 
Stunden  oder  Tage  (einmal  trat  jedoch  Entzündung  Mn, 
als  die  Schiefsbaumwolle  mit  einer  auf  47^  erwärmten 
Kupferplatte  in  Berü|^rung  kam).  Die  österreichische  mit 
Wasserglas  imprägnirte  Schiefsbaumwolle  verhielt  sich  in 
der  Wärme  völlig  wie  die  nach  dem  älteren  französischen 
Verfahren  bereitete.  (Vgl.  S.  670.)  —  Pelouze  und 
Maurej  besprechen  dann  noch  die  Zersetzbarkeit  dieser 
Substanz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (1).  Von  28 
sorgfältig  gewaschenen  Proben  französischer  Schiefsbaum- 
wolle waren  nach  14 jähriger  Aufbewahrung  in  nicht  her- 
metisch verschlossenen  Glasgefäfsen  16  zersetzt  und  in 
eine  gelbe,  in  Wasser  lösliche  saure  Materie,  79  pC.  vom 
Gewichte  der  Schiefsbaumwolle  betragend,  verwandelt» 
Diese  Bückstände  enthielten  keine  Schwefelsäure,  verbrei- 
teten beim  Erhitzen    der  Lösung  Essiggeruch,   reducirten 


(1)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847-48,  1129;  f.  1849,  471;  f.  1662,  660; 
f.  1860,  499;  f.  1861,  712. 
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alkaliaclie  Eupferlösang  und  entwickelten  mit  Ealilange 
Ammoniak.  Die  Bildang  von  freier  Säure  ist  nach  P  e  1  o  u  z  e 
und  Maurej  auch  bei  der  sorgfältigsten  Bereitung  und 
Aufbewahrung  nicht  sicher  zu  vermeiden  und  tritt  beim 
Aussetzen  an  das  Licht  in  Glasgef&fsen  schon  nach  ver* 
hältnirsmäfsig  kurzer  Zeit  ein.  Sie  vermuthen  ferner  (im 
Widerspruch  mit  v.  Lenk),  dals  die  Schiefsbaumwolle 
sieh  um  so  leichter  zersetzt,  je  mehr  sie  nitrirt  ist;  und 
halten  schliefslich  die  Anwendung  derselben  zu  Kriegsr 
Bwecken  wegen  der  mit  der  Aufbewahrung  verbundenen 
Ge&hr  für  durchaus  unzulässig.  Bezüglich  Ihrer  die 
ballistischen  Wirkungen  betreffenden  Angaben  müssen  wir 
auf  die  Abhandlung  und  eben  so  bezüglich  der  sehr  ab- 
weichenden nnd  viel  günstigeren  Besultate,  welche  v. 
Lenk  (1),  eine  Commission  der  Britbh  Assodation  (2), 
Abel  (3)  und  J.  Scott  Bussel  (4)  erhielten,  auf  die 
Literatur  verweisen ;  auch  machen  wir  eine  im  nächsten 
Jahresbericht  zu  besprechende  Untersuchung  von  Mei- 
se n  s  (5),  deren  Ergebnifs  dem  v.  L  e  n  kuschen  Verfahren 
gleichfaUs  sehr  günstig  ist,  hier  vorläufig  nur  namhaft.  Eine 
geschichtliche  Zusammenstellung  der  auf  Darstellung  und 
Anwendung  der  Schiefsbaumwolle  bezüglichen  Thatsachen 
hat  Abel  (6)  gegeben. 

F.  A.  Abel  (7)  machte  ferner  Mittheilnng  über  die 
Entzündlichkeit  und  die  Verbrennung  der  Schiefsbaum- 
wolle unter  verschiedenen  Bedingungen.  Wird  eine  sehr 
kleine  Menge  von  SchiefsbaumwoUengarn  im  möglichst 
luftleeren  Baum  durch  einen  sehr  feinen,  electrisch  erglü- 


woll«. 


(1)  Bep.  88  Br.  Assoe.,  Beports,  25.  —  (2)  Ebendas.  1 ;  im  Anss, 
Dingl.  pol.  J.  CLXXIV,  221.  ~  (8)  Rep.  88  Br.  Absoc,  Reports,  14; 
vgl.  auch  Chem.  News  X ,  162 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXIY,  225.  — 
(4)  Chem.  News  X,  102 ;  Bull.  soc.  chim.  [2]  III,  468.  ~  (5)  Bull.  soc. 
chim.  [2]  m,  84.  —  (6)  Chem.  News  IX,  254,  268,  284;  Pharm.  J. 
Trans.  [2]  VI,  71.  —  (7)  Lond.  R.  8oo.  Proo.  XIII,  204;  Chem.  News 
IX,  206,  818. 

J«hrMb«rloht  f.  Obcm.  n.  ■.  w.  fSr  18S4.  ^^ 
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'  henden  Platindraht  erhitzt^  so  unterliegt  Bie  einer  langsamen 
Verbrennung^  welche  von  einem  nur  im  Dunkeln  sichtbaren, 
alluiäig  über  den  Faden   fortschreitenden  grünlich   phoa- 
phorescirenden  Leuchten   begleitet  ist.    Bei  einem  Druck 
von  etwa  25  MM.  zeigt  sich   in    einiger  Entfernung  vcm 
der  Substans  gleichseitig  eine  schwache  gelbliche  Flamme, 
die  bei  76  MM.  die  grünliche  Phosphorescenis  überdeckt 
und    bei    noch    gröfserer   Verdichtung   in    die   glttoeende 
Flamme  der  rasch   verbrennenden  Schiefsbaumwolle  über- 
geht.    Dieselben   Erscheinungen    werden   auch  in  Atmo- 
sphären  von  Stickstoff,  Kohlensäure;  Eohlenoxyd;  Was- 
serstoff und  Leuchtgas  beobachtet.    In  Sauerstoff  findet 
die  rasche  Verbrennung  bis  in  90,6  MM.  augenblicklich 
statt,  bei  20,3  MM.  ist  sie  etwas  veraögert  und  erst  unter 
noch  schwächerem  Druck  tritt  die  langsame  Verbrennung 
mit  blafagelblicber  Flamme  ein.    In  freier  Luft  wird  dia 
Verbrennung  des  Schiefsbaumwollengams  verlangsamt  odat- 
unvoUtftäodig,   wenn   die    entwickelten    brennbaren   Oaae 
rasch  in   die  Atmosphäre  diffundiren  oder  überhaupt  ge- 
hindert sind,   die  noch  nicht   entzündete  Baumwolle  an 
durchdringen  oder  au  berühren ;  im  entgegengesetsten  Fall 
findet  rasche  Verbrennung  statt  —  Die  Art  der  Verbren- 
nung ist  ferner  von  der  mehr  oder  minder  dichten  Stmctnr 
und  der  Gröfse  der  Oberfläche  der  Baumwolle,  sowie  von 
der  Menge  und  Intensität  der  zur  Entzündung  zugeführten 
Wärme  abhängig.    Feines  Garn  geräth  an  der  Luft  schon 
bei   der  Berührung   mit  einem   feinen  glühenden  Platin- 
draht in  rasche  Verbrennung ;  dickes  Garn  unter  denselben 
Umständen   oder  wenn   es  mit   einem   Funken  zusammen- 
trifft, nur  in  langsame ;  sehr  dickes  und  dichtes  Garn  rer- 
glimmt  sogar  nur,  wenn  es  am  einen  Ende  entzündet  wird 
und  kann  an  der  Luft  selbst  wieder  erlöschen.     Nach  der 
Art  der  Verbrennung  sind  auch  die  Vorbrennungsproducte 
wechselnd  :  verläuft    dieselbe    sehr   langsam,    so    erzeugt 
aich  eine  reichliche  Menge  eines  weifsen,  in  Wasser  lang- 
sam löslichen  Dampfes,  ferner  Stickozjd,  salpetrige  Säure 


and  cyanhalti^e  Pro^ucte;  Stickozjd  tritt  auch,  in  gerin- 
gerer Menge,  bei  der  Verbrennung  in  freier  Lnft  anf.  In 
üoem  geschloseenen  Baum  nnd  folglicb  unter  stärkerem 
Druck  (wie  in  Geechtltzen)  ist  dagegen  die  Verbrennang 
Bo  Tollatändig,  dafs,  wie  scbon  T.  K4rolji  gefunden 
hatte  (1),  Oxyde  des  Stickstods  nicht  mehr  oder  nur  in 
Sparen  nachznweiieo  sind.  Auf  der  Benatzung  dieser  von 
lln&eren  UmiUnden  abhängigen  Verschiedenheit  der  Ver- 
brennung und  ihrer  Producte,  durch  paeaeode  mechanische 
Verarbeitnag  and  VorrichtUDgen,  beruht  die  Verweadbar~ 
keit  der  BcbieAbaumwolle  zu  langsam  und  ruhig  abbren- 
nenden &itittndern,  zu  rasch  verbrennenden  Gewehr-  and 
OescJifitzpatroDea  ohne  zersohmett^rnde  Wirkusg  und  bu 
aiaem  Sprengmaterial  von  nawideratehlidier  tiewslt. 


J.  Websky  (2)  hat  eine  grölsere  Zahl  von  Torfen 
uniersucht  und  aus  Seinen  wie  ans  den  Resultaten  anderer  t- 
Forsöher  einige  allgemeine  Folgerungen  Über  die  Bildung 
des  Torfes  gezogen.  Nach  Ihm  sind  die  Bphagnuniarten 
die  einzigen  wirklich  torfbildenden  Pflanzen,  insofern  sie 
einerseits  vermöge  ihrer  eigenthUmlichen  Z eilen structur 
grofse  Mengen  von  Wasser  (bis  zum  200  fachen  ihres  Ge- 
wichts) anfnehmen  und  daher  auch  noch  in  solchen  Was- 
sern tippig  vegetiren  können,  welche  die  erforderlichen 
Aschen bestandtheile  nur  spärlich  enthalten,  und  andererseits 
bei  der  Fäulnifs  den  gröfaten  Theit  ihrer  unorganischen 
Stoffe  in  verhältnirBmSfsig  kurzer  Zeit  wieder  an  das 
Wasser  zurückgehen,  wodarch  die  Continnität  der  Vege- 
tation möglich  wird.  Dafs  einzelne  andere  Pflanzen,  wie 
Eriophorum-,  Carez-  und  Callunaarten,  sich  unter  günstigen 


(I)  jBhr«abar.  £  1B6S,  746.   —  (S)  J.  pr.  Cham.  XCII, 
Auez.  Chem.  Centr.  IBM,  808. 
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Torfbüdunv.  BediDgaDgeii  mit  ihnen  entwickeln  und  auf  die  Eigen- 
schaften des  Torfes,  dem  sie  sich  beimischen^  einen  wesent* 
liehen  Einflufs  üben  (wie  namentlich  Calluna  Tulgaris),  ist 
damit  nicht  ausgeschlossen.  Die  Torfbildung  beginnt 
gleich  nach  dem  Absterben  der  Pflanzen;  in  dem  ersten 
Stadium  derselben  ist  die  Bildung  von  Grubengas,  unter 
gleichzeitigem  y  zuerst  schwächerem  dann  erheblicherem 
Austritt  von  Wasser,  das  vorwiegende  Phänomen;  sp&ter 
tritt  neben  Wasser  überwiegend  Kohlensäure  aus,  welcher 
Zersetzungsprocefs  bis  zur  Ausbildung  des  Torfes  fort- 
dauert. Die  weitere  Veränderung  desselben  findet  sehr 
langsam  unter  Entwickelung  von  Eohlensänre,  aber  ohne 
Bildung  von  Wasser  statt  W  e  b  s  kj  vermuthet^  dafs  die 
eigen thümliche  Zersetzungsweise  der  Sphagnen,  welche 
sich  bei  anderen  Pflanzen  nicht  wiederfindet,  in  dieser 
raschen  [schon  von  Vofal  erkannten  (1)]  Auslaugung  der 
Salze,  insbesondere  der  Alkalien,  ihren  Grund  hat.  Da 
die  Zusammensetzung  der  organischen  Substanz  in  sämmt- 
lichen  Torfarten  nur  wenig  schwankt,  so  scheinen  die 
meisten  Aschenbestandtheile  ftir  die  Torfbildung  nicht 
wesentlich,  sondern  von  Zufälligkeiten  der  Bildungsstätte 
und  der  Umgebung  abhängig  zu  sein,  obschon  einige  der- 
selben, wie  insbesondere  ein  reichlicher  Ealkgehalt,  auf 
die  Beschaffenheit  des  Torfs  von  Einflufs  sind.  Aschen- 
arme (0,5  bis  3,5  pC.  Asche  enthaltende)  Torfe  entstehen 
in  Gebirgsmooren  mit  felsigem  Untergrund;  in  der 
Ebene  nur  da,  wo  das  Wasser  keinen  Detritus  zuführt 
Vmd  eine  sehr  grofse  Ausdehnung  des  Moors  ihn  (bis  auf 
die  Ränder)  vor  dem  Staub  der  Umgebung  schützt 
Ascbenreiche  (bis  50  pC.  Asche  gebende)  Torfe  entstehen 
in  kleineren  Becken  der  Ebene,  in  welchen  sich  der  zuge- 
schwemmte Detritus  und  der  zugewehte  Staub  ansammelt 
—  Von  Websky's   zahlreichen  analytischen  Ergebnissen 


(1)  Jahresber.  f.  1859,  740;  vgl  aaoh  Jahreaber.  t  1861,  926. 
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fuhren  wir  hier  nur  folgende  Ascbenanalysen  an  :  A.  Asche  v»'^^«""«- 
von  kräftig  Fegetirendem  Sphagnum  (?) ,  welches  im 
Gronewalder  Moor  bei  Berlin  im  Juni  gesammelt  und 
mdglichst  gewaschen  war  (die  Aschenmenge  betrug  3^88 
pC.) ;  B.  Asche  der  obersten^  noch  vollkommen  die  pflanz- 
liche Structur  aseigeuden^  Schicht  des  aus  diesem  Sphag- 
num entstandenen  Torfes  (die  Aschenmenge  betrug  5^74 
pC.) ;  C.  Asche  der  V  tiefer  liegenden^  weiter  vorgeschrit- 
tenen und  dunkler  gefärbten  Torfschicht  (die  Aschenmenge 
betrug  2,83  pC.)«  Von  den  aufgeführten  Substanzen  be- 
trachtet Websky  Kalk,  Eisenoxyd  und  Kieselsäure  als 
nur  zum  Theil  von  den  Sphagnen  stammend,  die  Tbonerde 
aber  ihrer  ganzen  Menge  nach  als  zufälligen  und  den 
Sphagnen  fremden  Bestandtheil  : 

KO    NaO    CaO    MgO   A1,0>  Fe^O,     BOg      Cl     SiO,»)  PO^    X«)  Verlust 

A.  18,04    6,36    10,81     5,16     2,86     14,80  >)   4,47    4,28    9,02     4,12    25,88    0,27 

B.  0,44   0,28      4,72     1,51     8,96       8,51       1,12    0,18     4,9       1,77    76,56    0,15 
G.      1,08    1,17     5,96     1,65     6,98      4,19      2,88    0,66      *)       2,05    78,04    0,57 

1)  Lösliche  EleselsXure.  —  *)  X  In  Säuren  Unlösliehei  nnd  Sand.  —  s)  Mit 
Sparen  yon  Mangan.  ~  *)  Mloht  bestimmt. 


Kr  äfft  (1)   hat  einige   auf  die  trockene  Destillation   ^f^^^V 
der    Tange   bezügliche  Erfahrungen   mitgetheilt      Nach  p«»«"  »»«i 
Desselben  etwas  verspäteter  Erinnerung  ist  das  von  Stan-^^jj^^'Jj 
ford   (2)   beschriebene   Verfahren   zur  Verarbeitung  der     ^'''''- 
Tange  in  Frankreich  längst  bekannt 

Th.  V.  Gehren  (3)  untersuchte  Braunkohlen  von 
Boskowitz  in  Mähren  bezüglich  ihrer  Verwendbarkeit  zur 
Gewinnung  von  Leuchtgas  und  Coaks;  Murray  Thom- 
son  (4)    mehrere    neuseeländische    Lignite  in    derselben 


(1)  Bull.  800.  chim.  [2]  H,  67.  —  (2)  Jahresber.  f.  1862,  661.  — 
(8)  Ghem.  Gentr.  1864,  165.  —  (4)  Rep.  88  Br.  Absoc,  Notices  and 
Abstracts,  56. 
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KchtoDg.  8.  W.  Hof  mann  (1)  besdirieb  die  Dastfll»* 
tionsprodiicte  einer  bei  Bentheim  in  HannoTer  yorkommeii- 
den  Glanzkohle y  H.  Vobl  die  Deetillationsprodncte  der 
Pechkohle  von  Zwickau  (2)  in  Sachten,  sowie  einet  bitii- 
mindsen  Liasschiefers  (3)  ant  den  westlichen  PjrreoSeiu 
Derselbe  hat  anch  allgemeinere  Bemerkungen  (4)  über  die 
trockene  Destillation  bitamindser  Fossilien  mitgetheilt  Q. 
Thenins  (5)  nntersnchte  den  Steinkohlentheer  der  Wiener 
Neostädter  Oasanstalt. 

Nach  V.  KletEinsky  (6)  läfst  sich  das  Paraffin  — 
entweder  durch  Umkrystallisiren  des  Bohparaffins  am 
heifsem  Amylalkohol,  wiederholtes  Anrühren  der  Kiystall- 
maase  mit*  Amylalkohol  und  Auspressen,  oder  durch  Zosats 
von  10  pC.  pulverigem  Chlorkalk  m  dem  geschmokenen 
Bohparaffin  und  Auskochen  der  Mischung  mit  yerdttunter 
Salzsäure;  nachdem  die  Sanerstoffentwickelung  beendigt 
ist  —  leicht  vollkommen  rein  erhalten.  Die  fabrikmäfsige 
BeindarstelluDg  des  Paraffins  geschieht  nach  einer  ein* 
gehenden  Beschreibung  von  J.  J.  Breitenlohner  (7) 
gegenwärtig  in  der  Weise,  dafs  die  durch  fractionirte  De> 
stillation  des  Theers  erhaltene  Paraffinmasse  mit  concen* 
trirter  Schwefelsäure  und  caustischer  Lauge  successiv  ge- 
waschen, durch  Destillation  und  nachheriges  Pressen  von 
Oelen  befreit,  mit  rauchender  Schwefelsäure  wiedeiholt 
erhitzt  und  zuletzt  mit  Lauge  und  Wasser  abgewaschen 
wird. 

(1)  Dingl.  poL  J.  GLXXIY,  184.  Diese  Kohls  h«t  nash  Hof- 
ms  an  bei  16®  dsf  spso.  Gtew.  ss  1,106;  sie  ist  »ehwefrlft«i  snd  ent- 
hält in  100  Th. 

C  H  M  O  Asche 

84,1  8»8  1,0  5,5  0,8  Tb. 

Bei  150*  verliert  de  1,15  pG.  WaMer.  —  (9)  Dingl.  poL  J.  CLXXII, 
68;  Chem.  Gentr.  1865,  46.  —  (8)  Dingl.  pol.  J.  GLXXIII,  38S.  — 
(4)  Dingl.  pol.  J.  GLXXm,  459.  --  (5)  Dingl.  poL  J.  GLXXIV,  18S.  — 
(6)  Ans  Jshresber.  der  Wiedner  Oberrealschnle  1864  in  DingL  poL  J. 
GLXXlll,  478.  —  (7)  DingL  pol.  J.  GLXXl,  59 ;  ans  polyt.  Gentralbl. 
1864,  879  in  Chem.  Gentr.  1864,  1025. 


Tüttftohew  (1)  bat  eiaa  im  Hftod« 
wahrscbeinlich  »ns  Galusien  ttanooende  Bei 
«Dier^oeht  und  au»  den  Homologen  der 
«tehend  gründen.    InDampfiorm  durch  e 
gefälltes  glühendes  Bohr  geleitet,  serfiel 
benzinhaltigen    Theer   und    in   Gas   (1  L 
Naphta),   welches  in  100  Vol,  1,77  Vol, 
Vol.  Elayl  und  homologe  Kohlenwaaseri 
Vol.  nicht  absorbirbare  Gase«  wabrscheii 
und  Wasserstoff  enthielt.  —   0.  Buch n 
wallachisches  Petroleum  mit  pennsjlvanis 
derhold  (3)  besprach  die  Reinigung  des 
Petroleums  in  kleinem  Mafsstabe. 

Landolt  (4)  fand  das  Steinkohle 
schiedener  Städte  nahezu  von  gleicher  Zi 
In  dem  zu  Bonn  dargestellten  waren  ungef 
Äcetjlen  enthalten.  C.  S  t  a  m  m  e  r  (5)  besj 
mäfsigkeit  der  Torfdestillation  unter  güust 
und  in  kleinerem  Mafastabe  zur  Gewinnu 
gas.  J.  Forey  und  C.  Schulz  (6)  hab 
W.  H.  Gwynne  herrührendes  Verfahren 
von  s,  g.  Wassergas  (Zersetzen  des  Wasi 
glühenden  Anthracit  und  Einleiten  der  g 
ducte  in  mit  bituminöser  Kohle  geftülte  unc 
Glühen  erhitzte  Retorten);  sowie  über  c 
demselben  Zweck  vorgeschlagenen  Verfah; 
welche  Sie  wie  die  erstere  sämmtlich  unvo; 
berichtet.  Auf  die  Reinigung  des  Leucht^ 
Mittheilungen  machte  de  Freycinet  (8) 


(0  J.  Pf.  Ohm.  XCm,  $Ht  J.  phano,  [4]  II 
poL  J.  CliXjm.  a09.  —  (S)  DiogL  pQl  J.  OhXX] 
Bvggeift  1964,  Nr.  96  in  Dingl.  pol.  J,  OLZXIV, 
poL  J.  GLXXIY,  >96.  —  (6)  Ans  SolulUng'«  Jom 
taug  18H  «folii  327  in  Dingl.  poL  J.  CLXZUI,  47 
f.  1361»  73»  (  £  186a,  766;  f.  1868,  668;  f.  1862,  6£ 
[6]  V,  28 ;  J>uigL  poL  J.  CLXXW,  9^% 
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W.  E.  Newton  (1)  wurde  die  AnweDdung  tod  er- 
hitzter Lnft  sar  Verbraarang  des  LeuchtmaterialB  in  Lmd- 
pen  patentirt;  W.  Clark  (2)  die  Anwendung  eines  mit 
KohlenwasBersteffen  nnd  anderen  flüchtigen  brennbarst 
Substanzen  gemengten  LnftBtrome  zur  Beleuchtung  und 
Heizung. 

rciu.  Sine  Zusammenstellung  der   auf  die  technische  Ge- 

winnung der  Fettsäuren  und  des  Glycerins,  sowie  der  ge* 
schichtlichen  auf  die  chemische  Natur  der  Fette  bezüg- 
lichen Thatsachen  hat  H.  L.  Bnff  (3)  gegeben. 

J.  G.  Johnson  (4)  wurde  in  England  ein  beschleu- 
nigtes Verfahren  zur  Läuterung  der  fetten  Oele  mittelst 
Schwefelsäure  (Hindurchtreiben  eines  Luftstroms,  Waschen 
der  abgezogenen  Oele  mit  heifsem  Wasser  und  Trocknen 
derselben  in  der  Wärme  durch  einen  Luftstrom)  patentirt. 

H.  L.  Buff  (5)  hat  einige  Versuche  über  die  Ver- 
seifung der  Fette  durch  neutrale  Kalkseife  (6)  unter  höhe- 
rem Druck  mitgetheilt.  Mit  reinem  Kalk  (50  Grm.  Talg, 
2  Grm.  Kalk  und  25  bis  30  Grm.  Wasser  wurden  8  Stun- 
den lang  auf  160^  erhitzt)  gelang  Ihm  die  Verseifnng 
nicht;  leicht  dagegen  mit  2  pC.  Natron,  oder  bei  gleich- 
zeitiger Anwendung  von  Kalk  und  Natron  (Vs  pC.  Natron 
und  IVspC.Kalk).  Buff  schliefst  daher,  dafs  bei  diesem 
Verfahren  die  Verseifung  nicht  oder  nicht  wesentlich  durch 
den  Kalk,  sondern  durch  dessen  Alkaligehalt  bewirkt  wird, 
und  zwar  entweder  in  der  Art,  dafs  die  zuerst  entstehende 
neutrale  alkalische  Seife  unter  dem  Einfiufii  des  Wassers 
in  saures  und  basisches  Salz  zerfällt,   von  welchen  sich 


(1)  Chem.  News  IX,  SS.  *  (3)  Bbendts.  —  (S)  In  Beiner  Inangnial- 
dissertation,  Q5ttingen  1868;  aosiagaweiee  aus  Blittheilnngen  des  Ina- 
norerschen  QewerbeTereins  1864»  16  in  DingL  poL  J.  CLXXIII,  M« 
—  (4)  Ans  London  Joornal  of  arts  1868 ,  Febr. ,  78  durch  polyt  Cen- 
tralbl.  1868,  664  in  Dingl.  pol  J.  CliXXI,  168;  Chem.  Gentr.  1864, 
799.  —  (5)  In  der  oben  angef.  Diaeertation ,  S.  88;  Dingl.  poL  J. 
CLXXm,  66 ;  BolL  soo.  ohim.  [8]  ü,  808.  —  (6)  Jahresber.  f.  18S6|  580. 


jenAs  mit  der  gleichseitig  gebildete  K^lkseife  in  nnlös- 
Uches  saures  Kalksalz  und  neutrales  Alkalisals  umsetzt^ 
welches  letztere  dann  wieder  weiter  zerfUlt;  oder  so,  dafs 
der  Alkaligehalt  dem  Wasser  die  Fähigkeit  ertheilt,  das 
Fett  zu  benetzen  und  die  Zersetzung  desselben  bei  niedri- 
gerer Temperatur  zu  veranlassen. 

M%ge-M  ourid  8  (1)  hat  Andeutungen  über  ein  neues 
VerseifungsTerfahren  gegeben,  welches  sich  auf  die  Eigen- 
schaft der  Fette  stützt^  im  emulsirten  oder  Tropfenzustand 
{etat  ghbulaire)  kochsalzhaltige  Natronlauge  aufzunehmen 
ohne  darin  zu  verfliefsen.  Geschmolzener  Talg  wird  bei 
45^  durch  eine  5  bis  lOprocentige  wässerige  Seifenlösung 
in  diesen  Zustand  übergeführt  und  nach  Zusatz  von  koch- 
salzhaltiger Natronlauge,  wenn  die  Einwirkung  durch  be- 
ständiges Mischen  unterstützt  wird,  bei  derselben  Tempe- 
ratur in  wenigen  Stunden  (2000  Kilogrm.  Talg  in  3  Stun- 
den) vollständig  verseift.  Durch  etwas  stärkeres  Erhitzen 
(etwas  über  60^)  vereinigen  sich  die  gebildeten  Seifetröpf- 
chen zu  einer  halbflüssigen  durchsichtigen,  auf  der  gljcerin- 
haltigen  Salzlauge  schwimmenden  Schicht,  die  bei  der 
Zersetzung  durch  die  genau  erforderliche  Menge  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Auspressen  des  abgeschiedenen 
Säuregemenges  Stearinsäure  vom  Schmelzpunkt  58  bis 
59®  und  eine  fast  farblose  Oelsäure  liefert.  Mdge-Mourids 
hebt  als  Vorzüge  dieses  Verfahrens  für  die  Verseifnng 
und  die  Gewinnung  von  Fettsäuren  hervor  :  die  Schnellig- 
keit der  Operation ,  die  Schönheit  der  Producte  und  die 
Vermeidung  aller  Verluste  (96  bis  97  pG.  Fettsäure  wer- 
den erhalten) ;  Er  hofft,  dafs  mittelst  derselben  die  reine 
Oelsäure  das  werthrolle  Hauptproduct  und  die  Stearin- 
säure   das  Nebenproduct  der  Fabrikation  bilden    werde. 


(1)  Compt.  rend.  LVIU,  S64  mit  Bemerkungen  Ton  Peloase  und 
CheTreul;  Instit.  1S64,  162;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  810;  Cbem.  Gentr. 
1S64,  SÖ9 ;  Dingl.  pol.  J.  CLXXIII,  66 ;  Chem.  News  IX,  290. 
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Chevreal  findet  dieses  Verfthren  einer  Ftsohen  nnd  voll« 
st&ndigen  Verseifnng  bei  niederer  Temperatur  neu  nnd, 
auch  abgesehen  von  technischen  Anwendungen^  bemeiliens- 
werth;  Barreswil  (1)  ist  nicht  dieser  Ansicht« 

Nach  J.  Pelonze  (2)  lassen  sich  die  Fette  eben  so 
leicht  mittelst  Einfach-Schwefelnatrium  als  mittelst  Aets- 
natron  verseifen.  In  der  Kälte  findet  die  Einwirkung  nnter 
Bildung  von  Schwefelwasserstoff-Schwefelnatrium  statt,  so 
dafs  je  2  Aequivalente  Schwefelnatrium  zur  Bildung  von 
1  Aeq.  Seife  erforderlich  sind ;  in  der  Siedehitze  bildet  jedes 
Aequi valent  Schwefelnatrium  1  Aeq.  Seife.  P  e  1  o  u  z  e 
glaubt,  dafs  die  Anwendung  des  Scbwefelnatriums  im  Fa- 
brikbetriebe vortheilhaft  sein  werde.  —  Campbell  Mor- 
fit  (3)  wurde  die  Darstellung  von  Seife  aus  Oelsäure 
durch  Sättigen  mit  krystallisirtem  kohlens.  Natron  in 
Frankreich  patentirt. 

V.  Kietz  in  sky  (4)  hat  darauf  auf  merksam  gemacht, 
dafs  Mangan-,  Kobalt-,  Nickel-,  Kupfer-  und  andere  Metall- 
oxjdseifen  in  erwärmten  Fetten  und  Kohlenwasserstoffen 
mit  ihrer  eigeuthümlichen  Farbe  löslich  sind  nnd  daher 
zum  Färben  derselben  dienen  können. 
oi7o«ria.  Klctziuskj  (5)  hat  ferner   die  Anwendungen  be- 

sprochen, deren  das  Glycerin  fähig  ist. 


pfi 


f«*«r»  Nach  dem  Ergebnifs  langjähriger  Beobachtungen  von 

Bälde!    Melsens  (6)  ist  gewöhnlicher  Gastheer  zum  Conserviren 


CooaerTlninf 
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(1)  BuU.  800.  ohim.  [S]  H,  168.  —  (S)  Compt.  fend.  LIX,  St  nit 
Bemerkangen  von  Cheyreal;  J.  pharm.  [8]  XL  VI,  114;  Dingl.pol.  J. 
GLXXIII,  450;  im  Aasz.  BuU.  soc.  obim.  [2]  II,  169  mit  Bemerkiing«ii 
Ton  Barreswil;  Chem.  Centr.  1865,  95.  —  (8)  Boll.  soo.  dum.  [3] 
I,  808.  —  (4)  Ans  Jabreiber.  der  Wiedner  Oberrealachnle  1864  in 
Dingl.  pol.  J.  GLXXIII,  457.  —  (5)  Dingl.  poL  J.  CLXXI,  870.  — 
(6)  Luitit  1864,  268. 


PlUmmillMeri  Wolle,  Seide.  fiH 

\  dee  Holses  eben  so  geeignet,   als  die  Bchweren  kreosot- ^J^^7 

i  baltigen  Oele.    Bei  dem  Imprägoiren,  welches  durch  ab- 

^  wechselndes  Erhitsen  tind  Abkühlen  des  Holzes  mit  dem 

Tbeer  bewerkstelligt  wird,   steigt  dieser  in  der  Richtung 
I  der  Längsfasem  im  Holze  auf  und    füllt  die  Zwischen« 

}  räume  derselben  aus,  leicht  in  dem  Splint  und  jüngeren 

Holz,  schwieriger  in  dem  Kernholz  und  nicht  in  allen  Holz- 
arten mit  gleicher  Leichtigkeit  :  Zitterpappel-  und  Eichen- 
holz werden  nur  schwierig  und  in  der  Peripherie  des 
Stammes  durchdrungen.  Aber  selbst  eine  solche  unvoll- 
ständige Durchtränkung  fand  Melsens  in  dem  Falle 
meistens  genügend,  wenn  die  Enden  des  Stammes  mit 
Theer  überdeckt  waren,  welche  Thatsache  Er  durch  die 
weitere  Beobachtung  erklärt,  dafs  die  Zerstörung  in  nicht 
imprägnirtem  Holze  von  denselben  Stellen  ausgeht,  in 
welche  der  Theer  zuerst  eindringt,  und  denselben  Weg 
einhält,  welchen  dieser  bei  seinem  Aufsteigen  verfolgt. 
Sofern  mit  Theer  imprägnirtes  Holz  bei  der  Digestion 
mit  Aether  seine  braune  Farbe  nicht  verliert,  scheint  eine 
theilweise  Verbindung  des  Theers  mit  der  Holzfaser  statt- 
zufinden. —  Bottier  (1),  welcher  die  Wirksamkeit  des 
Theers  von   dessen  Oehalt  an  grünem  Oel  (2)  ableitet, 

(1)  iMtit  1S64,  264.  -^  (8)  Jahresber.  f.  1868,  780.  —  Pajen 
maohte  (Gompt.  read.  LVUI,  lOSS ;  Inetit  1864,  177 ;  Ball.  soo.  obim. 
[2]  II,  66;  im  Anas.  J.  pr.  Ghexo.  XCV,  186;  Cbem.  Centr.  1865,  14; 
TgL  aaob  Compt.  rend.  LVIII,  899,  1085)  Mittheilnng  über  ein  in  den 
Kupferbergwerken  sn  San-Domingos  in  Portugal  aufgefundenes,  aus 
der  Bomerseit  stammendes  und  vollkommen  conserTirtes  hölzernes 
Bcböpfrad  Ton  6,66  Met  Durohmesser.  Die  Achse  besteht  aus  Eichen- 
hola  (chdne  Tert),  die  Bpeichen  und  der  Kranz  aus  Tannenholz,  ohne 
alle  metallische  Verbindung ;  es  enthält  in  1  Cubikmet  (s=  406!KUogr.) 
4,1  Kilogr.  krjstallisirtes  schwefele.  Kupferozyd,  und  12,7  Kilogr.  Eisen- 
oxyd  als  baaisch-schwefels.  Bali.  Bei  der  Auffindung  war  dieses  Bad 
in  das  metallhaltige  Grubenwasser  einget%uoht,  welchem  Umstand 
Payen  die  Gonsenrimng  anschreibt  Einige  andere  gleichzeitig  auf- 
geftmdene  BSder  gleichen  Alters  wurden  aufserhalb  des  Wassers  in  der 
abweohselnd  ftuohten  und  trockenen  Atmosphäre  des  Schachtes  schnell 
alterirt 
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seUiefet  ans  einer  Beihe  von  Versncben,  dafii  (KeBen  Oel 
nnr  so  lange  conservirend  wirkt,  als  es  innerhalb  der  HoIb- 
Substanz  flüssig  bleibt.  Sobald  es  dnrch  Verharzung  oder 
einen  anderen  Vorgang  fest  und  unlöslich  geworden  ist, 
▼erhält  sich  das  damit  getränkte  Hole  wie  nicht  impräg- 
nirtes«  Auch  durch  Digestion  mit  Bensol  verliert  das  mit 
Theer  oder  grttnem  Oel  getränkte  Holz  seine  Haltbarkeit» 
obschon  es  die  dunklere  Farbe  bewahrt. 

A.  Rabe  (1)  beschrieb  die  Darstellung  von  j^Eunst- 
leder^  ans  Baumwolle. 
Won«,  Seid«.  2ur  Unterscheidung  der  Wolle ,  insbesondere  der 
feineren,  welche  die  schuppige  Structur  nicht  oder  nicht 
deutlich  zeigt;  sind  nach  H.  Grothe  (2)  folgende  Charac* 
tere  geeignet.  1)  Wolle  nimmt  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
gegen  130^  unter  Entwickelung  von  Schwefelkohlensto£f- 
und  Ammoniakgerüch  eine  goldgelbe  Farbe  an  und  kräu- 
selt sich ;  Seide  färbt  sich  erst  bei  140  bis  145^;  ohne  sich 
zu  kräuseln.  2)  Werden  die  mit  Kalilauge  befeuchteten 
Fasern  in  eine  Lösung  von  Schwefels.  Kupfer  getaucht 
und  dann  an  die  Luft  gebracht;  so  färbt  sich  die  Wolle 
in  Folge  der  Bildung  von  Schwefelkupfer  schnell  braun, 
was  bei  Seide  nicht  stattfindet.  3)  Versetzt  man  die  Lö- 
sung der  Wolle  in  Kalilauge  mit  Weinsäure  und  dann 
mit  schwefeis.  Kupfer ;  so  bildet  sich  reichlich  Schwefel* 
kupfer  und  auch  die  filtrirte  Flüssigkeit  erscheint  dunkel 
braunroth  gefärbt.  Seide  giebt  bei  gleicher  Behandlung 
eine  etwas  dickflüssige;  schön  violette  Lösung. 


(1)  DingL  pol.  J.  CLXXI,  810;  BnU.  soo.  ohim.  [8]  I,  SOS.  B*be 
erhält  dieses  Kassileder,.  indem  Er  CoUodiumbifite  Ton  beliebigem 
Dicke  darch  Eintaacben  in  SohwefelsAnre  pergamentisirt,  dnreh  Tiin* 
ken  mit  warmer  Leim-  oder  Eiweifslösung  animalisirt  und  «liefert  wie 
ihieriache  Haut  gerbt  —  (2)  Boss.  Zeitsohr.  Pharm.  II,  497;  ZeiiKihr. 
anal.  Chem.  III,  168;  Chem.  Centr.  1865,  13;  DingL  pol.  J.CLXXI,  160. 
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V.  Kletzinskj  (1)  beschrieb  ein  Verfahreu  zum 
Mercerisiren  (2)  und  Animalisiren  der  Pflanzenfaserstofie. '^•'^^"JJ"»" 
Dieselben  werden  in  einer  mit  Natronlauge  versetzten 
Alaunlösung  gesotten,  dann  in  einer  Lösung  von  Alaun, 
essigs.  Natron  und  Essigsäure  gebeizt,  hierauf  in  eine 
Abkochung  von  Sumach  und  zuletzt  in  siedendes  Leim- 
Wasser  getaucht,  worauf  sie  zum  Färben  geeignet  sind. 

Cailletet  (3)  besprach  die  Darstellung  von  trocke- 
nem löslichem  Albumin  für  die  Anwendung  in  der  Fär- 
berei, und  die  vorkommenden  Verf&Ischungen  desselben. 
Cordillot  (4)  empfiehlt,  das  Eieralbumin  24  bis  36  Stun- 
den bei  gelinder  Wärme  gähren  zu  lassen,  unverdünnt 
durch  ein  Sieb  zu  seihen  und  dann  einzutrocknen. 

A.  Soheurer-Kestner  (5)  erhielt  aus  einer  im 
•Handel  vorkommenden  chlorfreien  dunkelrothbrannen  Eisen- 
beize durch  vorsichtiges  Verdunsten  eine  Krjstallisation 
von  tetracetodisalpeters.  Eisenoxjd  Fe4(C4H80«)4(N04)sOit 
-f-  12  HO  (6).  Beim  Aufkochen  zersetzte  sich  die  Lösung 
unter  Abscheidung  von  Eisenoxjdhydrat. 

Zur  Darstellung  der  jetzt  so  massenhaft  angewendeten 
Arsensäure  empfiehlt  Girardin  (7),  die  arsenige  Säure 
in  siedender  Salzsäure  bis  zur  Sättigung  einzutragen,  die 
noch  heifse  Lösung  mit  Chlorgas  vollständig  zu  oxydiren, 


(1)  Ans  Jahresber.  derWiedner  Oberrealschale  1864  in  Dingl.  pol. 
J.  CLXXIII,  465.  —  (2)  Jahresber.  f.  1851 ,  747.  —  (3)  Aus  Bull,  de 
la  soci^t^  indnstr.  de  Mulhonse  1863,  Janvier,  371,  durch  poljt  Cen- 
tralbl.  1868,  1247  in  Chem.  Centr.  1864,  718.  —  (4)  Ebendas.  — 
(5)  Bull.  soc.  chim.  [2]  II,  480.  ~  (6)  Vgl  Jahresber.  f.  1868,  258.  — 
(7)  J.  pharm.  [8]  XLVI,  269.  Girardin  theilt  in  dieser  Notis  noch 
Angaben  über  die  Lösliohkeit  der  anenigen  Bfture  in  Alkohol  mit, 
welche  wir  hier  einsohalten. 

Es  lOsen  100  Th.  Alkohol    von  66  79       84        86        88      100  VoL-pG. 

artige  Säure  {beim  Biedep. 

I    des  Alkohols    4,895    „     4,561      —      9,197     —      8,402 
Glasige  Säure  bei  15«  0,504   „     0,540  0,666     —      0,717    1,060 
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NachC.  Kr  0 aber  (1)  ist  der  sswiscfaeB  90  und  110® 
siedende  Antheil  der  leichten  Steinkohlentheeröle  zur  Dar- 
stellung von  Bosanilin Verbindungen  (nach  vorläufiger  Ver- 
.  Wandlung  in  die  Nitroverbindung  und  Aminbase)  am  besten 
geeignet,  was  nach  dem  Ergebnifs  von  Hofmann's  Un- 
tersuchungen (2)  nicht  zweifelhaft  sein  konnte. 
ADUinroth.  Das    jctzt    allgemeiner    übliche,    von   Oirard   und 

de  Laire  (3)  herrührende  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Fuchsin  (Auskochen  des  mittelst  Arsensäure  erhaltenen 
Bohproductes  mit  dem  doppelten  Gewicht  mäfsig  verdünn- 
ter Salzsäure,  schwaches  Uebersättigen  der  filtrirten  Lö» 
sung  mit  kohlens.  Natron  und  Umkrystallisiren  des  aus- 
gewaschenen Niederschlages  aus  Wasser);  bei  welchem  die 
ganze  Menge  der  angewandten  Arsensäure  verloren  gebt 
und  dier  aus  der  siedenden  Mischung  entwickelten  Arsen- 
dämpfe, sowie  die  Berührung  der  sauren  arsenhaltigen 
Flüssigkeit  den  Arbeitern  sehr  nachtheilig  sind,  ist  von 
Habedank  (4)  in  folgender  zweckmäfsigen  Weise  modi* 
ficirt  worden«  Das  zerkleinerte  arsenhaltige  Bohproduct 
wird  mit  einer  der  angewandten  Arsensäure  proportionalen 
Menge  von  Chlornatrium  gemischt  und  das  Oanze  mit 
dem  fünffachen  Gewicht  Wasser  längere  Zeit  im  Sieden 
unterhalten ;  wodurch  in  Folge  der  Doppelaersetzung 
arsenigs.  und  arsens.  Natron  in  Lösung  gehen ,  während 
das  salzs.  Bosanilin  sich  als  geschmolzene  Schicht  ab* 
scheidet  Aus  der  nach  dem  Erkalten  getrennten  Mutter- 
lauge wird  ein  etwaiger  Rückhalt  von  Farbstoff  durch  Zusatz 
von  Chlomatrium  (oder  nach  E.  K  opp  (5)  durch  salpetrars. 
Natron)  geflUlt;  mit  dem  zuerst  erhaltenen  vereinigt  und  mit 


(1)  Instit.  1864,  848.  -  (2)  Jahresber.  f.  1868,  416.  —  (8)  Jahiei* 
ber.  f.  1860,  721.  —  Ein  Verfahren,  Anilinroth  durch  Erbitsen  einer 
wässerigen  Lösung  von  Arsenaftore  mit  Anilin  in  geschlossenen  Q^ 
ftfiMn  darzustellen,  wurde  D.  Dawson  in  England  patentirt  (Ghem. 
News  IX,*  271).  —  (4)  Aus  Jacobsen^s  chem.-teohn.  Bepertoriom, 
IL  Jahrg.,  1.  Semest.,  14  in  Dingl.  pol.  J.  GLXX1,  78;  Chem.  OeatR 
1864, 1082;  BulLsoc.  chim.  [2]  II,  157.  —  (5)  In  der  6. 817  angef.Abluuidi 
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Wasser  wiederholt  ausgekocht,  um  durch  Abkühlang  das 
krystallisirte  SaUs  zu  erhalten ;  die*  erste  sehr  uureine  Ab- 
kochuog  wird  jedoch  am  besten  nochmals  durch  Chlor- 
natrium  geföllt.  Die  arsenhaltige  Mutterlauge  empfiehlt 
E.  Kopp  (1)  mit  etwas  Salpeters.  Natron  zur  Trockne 
zu  verdampfen;  schwach  zu  glühen  und  die  Lösung  zur 
KrystalUsation  des  arsens.  Natrons  zu  verdunsten.  —  C. 
Sieberg  (2)  hat  die  Einzelnheiten  der  Darstellung  von 
Anilinroth  durch  Einwirkung  von  Antimonsäure  auf  sah». 
Anilin  beschrieben. 

Us^be  (3)  erhielt  durch  Einwirkung  von  unterschwef-  ^«ö»»«'*« 
ligs.  Natron  auf  eine  siedende  sanre^  nach  Lauth's  Ver- 
fahren (4)  dargestellte  Lösung  von  Anilinblau  und  Abfil- 
triren  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  einen  grünen  Anilin- 
farbstoff in  Lösung.  —  Ein  Ungenannter  (5)  hat  über  dieses 
in  Frankreich  patentirte  Verfahren  folgende  speciellere  An- 
gaben gemacht  150  Grm.  schwefeis.  Rosanilin  werden  in  450 
Grm.  einer  erkalteten  Mischung  von  3  Tb.  Schwefelsäure  und 
1  Th.  Wasser  gelöst  und  nach  Zusatz  von  225  Grm.  rec- 
tificirtem  Aldehyd  im  Sandbad  erwärmt  Sobald  ein  Tro- 
pfen der  Mischung  schwach  angesäuertes  Wasser  dunkel- 
grün färbt,  trägt  man  dieselbe  allmälig  in  30  Liter  kochendes 


(1)  BulL  800.  ohim.  [2]  11 ,  168.  —  (2)  Dingl.  pol.  J. 
CLXXI,  866;  Chem.  Centr.  1864,  «083 ;  Ball.  bog.  cbim.  [2] 
II,  *816.  -*  (8)  Ans  rinvention  1868  durch  schweizerische  polytechn. 
Zeitschr.  IX,  77  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIII,  78.  —  (4)  Jahresber. 
£1  1861,  948.  —  (6)  Aus  Moniteur  scientifique  1868,  862  in  J.pr.  Chem. 
XGII,  887;  Djngl.  pol.  J.  CLXXIII,  458;  Chem.  Centr.  1864,  1094; 
Chem.  News  IX,  217.  —  Nach  einer  spfttereD,  gleichfalls  anonymen 
and  etwas  abweichenden  Angabe  (aas  polyt.  Centralbl.  1865,  148  in 
Chem.  Centr.  1865,  868  und  hieraas  in  Chem.  News  XI,  294)  ist  die 
Lösung  des  Faohains  in  Schwefelsäare  mit  Aldehyd  im  Wasserbade  so 
lange  aa  erhitsen,  bis  ein  Tropfen  der  Mischung  sohwefelsaarehaltiges 
Wasser  beim  Daraufblasen  rem  bhu  flUrbt  Aus  der,  wie  oben  ange- 
geben,  doroh  die  Einwirkung  von  onterschwefligs.  Natron  erhaltenen 
und  £ltrirt6n  grauen,  Lösung  soll  sich  der  Farbstoff  nach  84stflndiger 
Ruhe  in  fester  Form  abscheiden. 

JalirMb«Ttoht  f.  Obrnn.  p.  •.  w.  fflr  1M4.  g2 
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Aniunsrfln.  ^asBor  eifi^  S6tzt  sogleich  460  Orm«  unterachwefligB.  Natron, 
in  möglichst  wenig  kochendem  Wasser  gelöst»  su,  unter- 
h&lt  einige  Augenblicke  im  Sieden  und  filtrirt.  *-  B. 
Lucius  (1)  giefst  die  aus  1  Th.  schwefeis.  Bosanilin 
durch  die  Einwirkung  von  Aldehyd  erhaltene  grünlich- 
blaue  Flüssigkeit  in  300  bis  600  Th.  gesättigtes  Schwefel- 
wasserstoffwaaseri  erhitat  unter  allmäligem  Zusata  von  10 
bis  20  Tb.  wässeriger  schwefliger  Säure  auf  100<^,  filtrirt 
den  ausgeschiedenen  blauen  Farbstoff  ab  und  fällt  aus  dem 
durch  kohlens.  Natron  neutralisirten  Filtrat  den  grünen 
Farbstoff  durch  Eochsals.  Zum  Färben  wird  1  Th.  des 
mit  Wasser  gewaschenen  und  in  gelinder  Wärme  getrock- 
neten Niederschlags  mit  20  Th.  Wasser  aerrieben,  durch 
Zusatz  von  2  Th.  concentrirter  Schwefelsäure  und  60  hm 
70  Th.  Alkohol  gelöst  und  mit  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  verdünnt.  —  Ein  ähnliches  Verfahren  (nach  wel- 
chem statt  des  untersohwefligs.  Natrons  Schwefelammoiuum 
angewandt  wird)  hat  auch  H«  Hirael  (2)  beschrieben. 

Aniunbuu.  Nach  J.  A.  Schi umb erger  (3)  erhält  man   einen 

(auch  bei  Lampenlicht)  rein  hellblauen  Farbstoff;  indem 
man  eine  Mischung  von  1  Th.  salzs.  Rosanilin  mit  3  Th. 
Anilin,  IVs  Th.  Essigsäure  und  so  viel  kohlens.  oder  causti- 
schem  Natron,  als  zur  Sättigung  von  sämmtlicher  Salz- 
und  Essigsäure  erfordert  wird,  anhaltend  auf  180  bis  210® 
erhitzt,  das  Product  zur  Extraction  von  violettem  Farbstoff 
mit  Salzsäure  auskocht  und  das  abgeschiedene  Blau  sorg- 
fältig  auswascht.  Dieses  von  Girard  und  de  Laire'e 
Methode  (4)  kaum  abweichende'  Verfahren  wurde  in  Eng^ 
land    patentirt.  —  W.  Clark  (5)  stellt  blauen  Farbstoff 


(1)  Abb  Praetioal  Mechuiio'B  Journal  1864,  Sept  157  in  Dingl. 
pol.  J.  GLXXIV,  59;  Chem.  Centr.  1864,  1095.  ^  (9)  Am  DenCsoke 
IndastrieseUnng  1864,  807  in  Ch«m.  0«ntr.  1864,  1095.  ^  {^)  Htm 
London  Joarnal  of  arti  1864,  April,  216  in  Dingl.  poL  4.  CLXXIi, 
807 ;  Cfaem.  News  IX,  871.  -*-  (4)  Jahrasber.  f.  1862,  606.  ^  (5)  Cbaa. 
News  IX,  82. 
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dar  durch  Erhitseu  gleicher  Gewichtstheile  von  krjBtalli- 
ürtem  Tolatdin  nnd  Magentaroth  bis  auf  180^  und  Aus- 
Biehen  des  überschttssigeii  Toluidins  mit  verdünnter  Salz- 
säure. Auch  dieses  Verfahren  wurde,  eben  so  wie  ein 
nicht  näher  beschriebenes  vonH.  Garo  und  J.  Dale  (1); 
in  England  patentirt. 

Zur  Darstellung  von  Anilinviolett  erhitzt  A.  W.  H  o  f-  ^»»«»^«o»«"- 
mann  (2)  1  TL  Bosanilin  mit  2  Th.  Aethjljodür  (oder 
entsprechenden  Mengen  anderer  Jodüre  und  Bromüre  von 
Alkoholradicalen)  und  ungefähr  2  Th.  starken  Holzgeist 
oder  Alkohol  mehrere  Stunden  in  einem  verschlossenen 
Gefäfse.  Das  syrupartige  Product  kann  zum  Färben  in 
starkem  Alkohol  oder  Holzgeist  gelöst  werden;  zweck- 
mäfsiger  wird  es  zar  Wiedergewinnung  des  Jodes  durch 
siedendes  Alkali  zersetzt  nnd  die  gefällte  Base  nach  dem 
Auswaschen  in  essigs.  Wasser  oder  unter  Zusatz  von 
Salzsäure  in  Alkohol  gelöst.  Das  Verfahren  wurde  für 
England  patentirt. 

Nach  Mittheilungen,  welch  Lauth  (3)  und  P.  Bol-  .Aniiin- 
ley  (4)  über  das  im  vorigen  Jahresberichte  S.  785  er- 
wähnte Anilinschwarz  gemacht  haben,  bestand  das  Ursprung- 
lichC;  J.  Lightfoot  im  Jahre  1863  in  Frankreich  paten- 
tirte  Verfahren  darin,  eine  mit  Salmiak,  Essigsäure  und 
Stärkekleister  versetzte  Mischung  von  chlors.  Kali  (1  Tb.), 


•ehwiini. 


(1)  Chem.  NaWB  IX,  272.  —  (2)  Ans  London  Jonmal  of  arts  1864, 
MArs,  186  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXII,  S06.  —  (3)  BuU.  bog.  chim.  [2] 
II,  416;  aas  Monitenr  scientifiqae  1865,  Janrier  in  Chem.  News  XI, 
66.  —  (4)  Ans  Bcbweiaerisobe  poljt.  Zeitsohr.  IX,  77  in  DingL  pol.  J. 
CLXXIII ,  77 ;  Chem.  News  IX ,  289 ;  —  femer  ans  schweizerische 
poljt.  Zeitsohr.  IX,  106  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXIII,  481.  —  Neuere 
ÜHt  gleichlautende  Berichte  liegen  vor  Yon  Kftppelin  (ans  Annales 
du  GMnie  oiTil,  1866,  Arril,  287  in  Diogl.  pol.  J.  CLXXVI,  892 ;  Chem. 
Centr.  1866,  726)  nnd  Yon  Th.  Schneider  (ans  Bolletin  de  la  sod^td 
indnstrieUe  de  Mnlhouse  XXXV,  176  in  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  467). 
Nur  die  Foimel  des  Patentes  von  Lightfoot  giebt  Kftppelin  ab- 
weichend (schwefeis.  Kupferoxyd  statt  Knpferehlorid). 

52* 
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.c^wii.  ^°'1^°  (2  Th.),  Salzsäure  (2  Th.)  und  Kupferchloridlösung 
vom  spec.  Gew.  1,44  (2  Th.)  auf  die  Gewebe  aufzudrucken 
oder  damit  zu  flürben.  Oordillot  ersetzte  das  Kupfer- 
chlorid  durch  Ferridcyanamroonium.  Lauth  wendet  statt 
desselben  jetzt  frisch  gefälltes  Schwefelkupfer  (1)  an,  welches 
durch  die  Einwirkung  der  Chlorsäure  in  lösliches  Schwefels. 
Kupferoxjd  übergeht  und  während  dieses  Oxjdationspro- 
cesses  auch  die  Oxydation  des  Anilins  einleitet,  ohne  auf  die 
Faser  (oder  bei  dem  Bedrucken  auf  die  Walzen  und  an- 
dere metallische  Theile  der  Presse)  nachtheilig  einzuwirken. 
Der  Farbstoff  bildet  sich  demnach  erst  auf  der  Faser  und 
haftet  in  Folge  davon  sehr  innig  an  derselben.  Er  ist 
tief  schwarz  und  sammtglänzeud,  völlig  unlöslich  in  Was- 
ser, kochenden  alkalischen  Laugen,  Seifenlösung  und 
Säuren;  letztere  verwandeln  ihn  in  Grün,  Alkalien  stellen 
aber  das  Schwarz  wieder  her.  Chlorkalk  und  sanres 
chroms.  Kali  geben  ihm  in  verdünnter  Lösung  ein  satteres 
Ansehen  y  concentrirte  Lösungen  derselben  bleichen  ihn 
mehr  oder  weniger ;  auf  den  durch  Chlorkalk  entftrbten 
Stoffen  erscheint  aber  die  Farbe  nach  längerer  Zeit  fast 
mit  der  ursprünglichen  Intensität  wieder. 
ABittnhTi».  V.  Kletzinsky  (2)  hat  Seine  Erfahrungen  über  die 

▲iigem«!!!«!!.  Ausbeute  an  Anilinfarbstoffen  mitgetheilt.  Aus  100  TL 
Anilin  und  200  Th.  Arsensäure  (AsOs,  3  HO)  erhielt  Er 
50  Th.  krjstallisirtes  reines  Anilinrotb;  100  Th.  Anilin  und 
100  Th.  Anilinroth  ergaben  100  Tb.  reines  AnilinblaUy  die 
Menge  des  in  der  sauren  Mutterlauge  gelösten  Violetta 
wurde  nicht  bestimmt. 

Nach  J.  W.  Touug  (3)   entzieht  Stärke   die  Anilin- 
farbstoffe ihrer  wässerigen  Lösung  in  der  Kälte  leicht  und 


(1)  Dasselbe  wird  aas  einer  aaf  75^  erbitsten  LÖsnng  von  schwe- 
feis. Kapferoxyd  dnrcb  eine  kalt  bereitete  Lösang  ron  Schwefel  in 
Natronlange  gefüllt.  —  (2)  Ans  Jahresber.  der  Wiedner  Oberrealsehnla 
1864  in  Ditigl.  pol.  J.  CLXXIII,  472.  ~  (S)  Chem.  News  IX,  S8; 
Dingl.  pol.  J.  CLXXI,  78;  Cbem.  Centr.  1864,  591. 
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vonstSadig  und  giebt  dieselben  snm  grdftten  Theil  an  Al- 
kohol wieder  »b. 

Zur  Werthbestimmnng  känflicher  Anilinfarben  empfiehlt 
U.  Schiff  (1)  die  Beobachtung  des  Absorptionsspectrums 
der  verschieden  verdünnten  Lösung.  Mit  Anilinfarben  ge- 
ftrbte  Gewebe  und  Gespinnste  lassen  sich  nach  J.  J. 
Pohl  (2)  durch  ihr  Verhalten  su  concentrirter  und  ver- 
dünnterer  Salzsäure  erkennen  und  unterscheiden.  Die 
einzelnen  Beactionen  hat  Pohl  in  einer  Tabelle  zusam- 
mengestellt^ auf  die  wir  verweisen  müssen.  Ausführlichere 
Darlegungen  der  jetzt  in  Bezug  auf  die  Gewinnung  von 
Nitrobenzol  und  -toluol,  von  Anilin  und  Toluidin  und  den 
s.  g.  Anilinfarbstoffen  bekannten  Thatsachen,  und  der  in 
Bezug  auf  die  Zusammensetzung  der  letzteren  ausgespro- 
chenen Ansichten  gaben  E.  Kopp  (3)  und  B.  Aren  dt  (4); 
einige  Anwendungen  der  Anilinfarbstoffe  besprach  E. 
Jacobson  (5). 

E.  Jacob sen   (6)    fand    ferner    ein    flüssieres    s.   e.    PModo. 
Anilingelb   des  Handels  aus   einer   weingeistigen ,   durch 
Safran  orangeroth  gefärbten  Lösung  von  Pikrinsäure ;  s.  g. 
Anilingrün  aus  einer  weingeistigen  Lösung  von  Pikrinsäure 
und  Anilinblau  bestehend. 

E.  Kopp  (7)  hat  das  chroms.  Kali- Ammoniak  (8)  zur   ^^^ 
Anwendung    in    der    Photographie   und    Kattundruckerei  ohromgrAa. 


(1)  Aus  Deasen  Schrift  :  Untemohangen  Aber  metallbaltige  Aoilin- 
derivata,  Berim  1864»  in  DiogL  pol.  J.  CLXXI,  899.  —  (2)  Zeitschr. 
«nal.  Ohem.  IIl,  606;  Dingl.  pol.  J.  CLXXIII,  811;  Chem.  Gentr. 
1864^  1100.  —  (3)  BaU.  boo.  chim.  [2]  I,  206;  II,  161;  III,  148.  — 
(4)  Chem.  Centr.  1864,  1074,  1089.  ~  (6)  Aas  Jaoobsen^s  ebem.- 
teohn.  Repertoriom  1864,  1.  Bemett,  17  in  DingL  poL  J.  CLXXIV, 
406.  —  (6)  Ans  derselben  Quelle  1864,  1.  Semest,  16  in  Dingl.  pol.  J. 
GLXXI ,  166 ;  Chem;  Centr.  1864,  1007.  ^  (7)  Chem.  News  IX,  296 ; 
X,  28 ;  XI,  16 ;  ans  poljt  Centralbl.  1866 ,  187  in  Cbem.  Centr.  1866, 
888;  ans  dentsche  Indnstrieseitnng  1866,  Nr.  26  in  Dingl.  pol.  J. 
CLXXYII,  249.  —  (8)  Jebreaber.  t  1864,  861;  Tgl.  euch  diesen 
Bericht  B.  282. 
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empfohleD.  Aas  der  wäBserigeo  Lösung  dieses  SsImb  fiUlt 
unterschwefliga.  Natron  bei  anhaltendem  Sieden  Chrom- 
snperozyd  (vgl.  S.  282) ;  bei  (Gegenwart  alkalischer  Salze, 
deren  Säuren  unlösliche  Verbindungen  mit  Chromozyd 
bilden  (wie  phosphors.  Natron);  entstehen  dagegen  schön 
grün  gefiirbte  Niederschläge  von  Chromozydsalsen.  IKese 
Farben  sind  beständig,  lassen  sich  aber  nicht  mit  Stärke 
verdicken. 

S  h i  p  1 0 n  (1)  fand  eine  aus  der  E  es  t  n  e raschen  Fabrik 
stammende  Probe  von  s.  g.  Ouignet's  Grün  (2)  aus 
bors.  Chromoxyd  bestehend  und  im  Mittel  CrgOs  76,47 ; 
BOs  12,10;  HO  11;43  pC.  enthaltend,  welche  Zusammen- 
setzung der  Formel  3  ürgOs;  BO«  -)-  4  HO  entspricht.  In 
deutschen  Proben  fand  Derselbe  reiehliche  Mengen  von 
chroms.  Baryt. 

Mangu».  Mangans.     Baryt    erhält    Bosenstiehl    (3)    durch 

schwaches  Glühen  einer  innigen  vorher  befeuchteten 
Mischung  von  3  bis  4  Th.  Baryt,  2  Th.  Salpeters.  Baryt 
und  0,5  Th.  Mangansuperoxyd,  und  Auswaschen  der  erkal- 
teten gepulverten  Masse  mit  wenig  kochendem;  dann  mit 
kaltem  Wasser.  Die  Verbindung  hat  die  Formel  SBaO, 
2  MnOs ;  sie  bildet  ein  smaragdgrünes,  unter  dem  Mikro* 
scop  sechsseitige  Tafeln  zeigendes  Pulver,  ist  im  feuchten 
Zustande  an  der  Luft  leicht  zersetzbar,  im  trockenen  be- 
ständig und  läfst  sich  mit  Leim  auf  chlorfreiem  Papier, 
sowie  mit  Eiweifs  auf  Geweben  fixiren.  Durch  Säuren 
wird  sie  sogleich  zersetzt« 

midrgoid.  Zinnsulfid  lälst  sich  nach  V.  Kletzinsky  (4)  zweck- 

mäfsig  in  der  Weise  darstellen,  dafs  man  eine  zum  Sieden 
erhitzte  Lösung  von  4  Th.  krystallisirtem  Zinnchlorttr  in 


(1)  Au«  Wagner'B  teohn.  ^Mhresbsr.  f.  ISSS,  SU  ia  DingL  poLX 
CLXXII ,  815.  ^  (2)  JahrMbtt.  f.  1869,  761.  —  (S)  J.  phaniu  (8] 
XLVI,  844;  DingL  pol.  J.  CLXXVII,  409.  —  (4)  Alis  Jahresberiebi 
der  Wiedner  Oberxealsohiüe  1864  in  DingL  pol.  J.CLXXIV<,845|  ChM. 
News  XI,  800. 
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I  20  Th.    WasBer,    welchem    vorher    1   Th.    concentrirter  **"*^*^ 

Schwefelsäure  oder  2Th.  SalzBäure  Eogesetzt  wurden^  mit 
schwefliger  Säure  sättigt    Das  nach  der  Gleichung  3  SuCl 

\  4-  S08,H0   +  5S0,   +    2H0  =   SnS,   +  2(SdO„ 

2S08)+  3 HCl  gefiUlte  amorphe  Product  geht,  nach 
dem  Auswaschen  und  Trocknen ,  durch  Sublimation  in 
ausgezeichnet  schönes  Musivgold  über. 

E.  Moride  (1)  beschrieb  ein  Verfahren  zum  Sicht- 
barmachen erloschener  (eisenhaltiger)  Schrift  auf  Perga- 
ment; F.  Vorwerk  (2)  die  Erkennung  gefälschter 
Schriftzüge  (Unterscheidung  verschiedener  Tinten.) 

Eine  Zusammenstellung  der  giftigen  und  nichtgiftigen 
Farben  hat  A.  L  e  i  c  h  (3)  gegeben. 


(1)  Compt  rend.  LVIII,  867;  J.  pr.  Chem.  XGI,  446;  Dingl.  pol. 
J.  GLXXII,  '890.  -  (2)  N.  Jahrb.  Pharm.  XXI,  185.  -  (8)  Arch. 
Pharm.  [2]  GXX,  1. 


Mineralogie. 


Aiig«mei-         A.  Breithaupt   (1)  theilt  als   Hauptresnltat  Seiner 

optiMih«    Untersuchungen  über  das  optische  Verhalten  von  Erjstal- 

seinftra  der  len  mit,    dafs  der  Grossülar-Granat  aus  Sibirien    in  einer 

KryaUll«.  / 

quadratischen  Axe,  ähnlich  wie  der  Hessonit  und  Alman- 
din^  optisch  einaxig  sei.  Die  Mangangranate  sind  optisch 
isotrop.  Im  quadratischen  System  sind  alle  durchsichtigen 
Mineralien  (mit  Ausnahme  des  optisch-einaxigen  Matloclcita) 
optisch-zweiaxig;  so  namentlich  Phosgenit^  Scheelit,  Wul- 
fenit  (Moljbdänbleispath)y  Hyazinth-ZirkoU;  Mellit,  Mejonit. 
Dasselbe  gilt  ttir  die  dem  hexagonalen  System  ange- 
hörenden Mineralien  :  Chalkophyllit  (Kupferglimmer), 
Dioptas,  Kalkspath,  Zinkspath,  Apatit  |  Nephelin,  Quars, 
Beryll,  Phenakit,  Bothzinkere,  Greenockit  und  Mimetesit. 
mh!ä  uf  '^*  ^*  Phipson  (2)  folgert  aus  einigen  mit  Kalkgranat 
oTw^^i  ^^^  Vesuv  angestellten  Versuchen,  dafs  die  Dichte  dieses 
M£?m?».  Minerals  bei  viertelstündigem  Bothglühen  von  3,35  auf 
2,98  sich  verringere;  nach  einigen  Wochen  aber  wieder 
auf  die  ursprüngliche  Zahl  zurückgehe.    A.  H.  Church  (3) 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXI,  828;  SilL  Am.  J.  [8]  XXXYIU,  4S6.  -^ 
(2)  Lond.  B.  Soo.  Proc.  XIII,  240 ;  Chem.  News  IX,  270.  —  (8)  ehem. 
Soo.  J.  [2]  II,  886,  415;  im  Ansz.  Cbem.  News  X,  284;  Chem.  Centr. 
1865,  482. 
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smgti  dsfs  diese  Angaben  auf  einem  Irrthnm  beruhen; 
und  daA  Idokras^  Granat,  Olivin,  Beryll,  Chrysoberyll  und 
Topas 9  wie  diefs  Magnus  schon  für  den  Idokras  darge- 
than  hat»  erst  dann  ein  (bleibendes)  geringeres  spec.  Gew. 
annehmen,  wenn  sie  bis  zur  wirklichen  Schmelzung  erhitzt 
werden.    (Vgl.  auch  S.  833). 

De  Marigny  (1)  hat  Versuche  ttber  künstliche  Nach-  h*SSm»X 
bildung  yon  Mineralien  mitgetheilt  Krystallisirten  Blei-7"u!^?'*' 
glänz  erhielt  Er  durch  heftiges  Erhitzen  von  metallischem 
'Blei  (300  Th.)  mit  Schwefelkies  (60  Th.)  und  Stärkmehl 
(5  bis  6  Th.) ;  ferner  durch  Zusammenschmelzen  von  Blei- 
glätte mit  theilweise  geröstetem  Schwefelkies.  Bei  lang- 
samem Erkalten  war  das  Product  grofskrystallinisch,  bei 
rascher  Abkühlung  feinkörnig.  Krystallisirtes  Buntkupfer- 
erz stellte  Derselbe  durch  Schmelzen  einer  Mischung 
von  20  Th.  Schwefelkies,  45  Th.  Kupferspähnen  und  20 
Th.  Schwefel  dar.  De  Marigny  hält  nach  diesen  Besul- 
taten  die  Folgerung  für  berechtigt,  dafs  der  natürliche 
Bleiglanz  durch  die  Einwirkung  von  aus  dem  Erdinnem 
aufsteigenden  Bleidämpfen  auf  bereits  vorhandenen  Schwe- 
felkies entstanden  ist  und  dafs  auch  andere  ScbwefelmetaHe 
in  derselben  Weise  gebildet  wurden.  —  Bezüglich  der 
künstlichen  Bildung  des  Gay-Lussits  vgl.  S.  190;  des 
Enstatits  S.  212;  des  Brookits,  Anatases  und  Butils  S.  213; 
des  TitanitSy  Greenockits  und  Perowskits  S.  216. 

A.  Terreil  (2)  analysii^te  zwei  Proben  von  gediege-  Metaii«. 
nem  Gold  ans  Siam;    A.  in  Schuppen  aus  den  Bächen     ^*'' 
von  Pachimi   nordöstlich  von  Bangkok;  B.  in  Körnern; 
von  Bantapbau;  Halbinsel  Malacca  : 


» 

Gold 

SUber 

Kupfer 

EiBen 

Kieselerde 

Summe 

A. 

im^7 

6,46 

1,42 

Bpur 

8,88 

97,77 

B. 

90,89 

8,98 

Bpur 

Bpnr 

— 

99,87. 

(!)  Compt  rend.  LVni,  967 ;  Bnll.  eoc.  cbira.  [2]  II,  194 ;  Chem. 
Oentr.  1864,  1024.  *-  (2)  Compt.  rend.  LIX,  1047;  Ball.  soc.  ehim. 
2]  m,  28. 
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A..!^.  j)^  ^^^^  j^  Jahresbericht  flir  1A62,  707  enrihnte, 

bis  jetzt  nur  in  den  Silberminen  von  BeeUla  (Gopiapo) 
aufjgefbndene  ßilberamalgatii  AgsHgti  kommt  nach  Do* 
mejko  (1)  auch  kryBtallisirt  ror.  Es  hat  die  Form  dea 
.  octaedriBchen  Gediegen-Silbera,  ist  leicht  h&mmerbar  und 
enthält  : 

Silber  Qaeckiilber  Summe 

65,1  84»9  100. 


WiaiDn;h 
idlb«r. 


Für  das  in  den  Gruben  von  San  Antonio  (Copiapo) 
vorkommende;  in  einem  grünlichgrauen  porphjrartigen 
Gestein  eingesprengte  Wismuthsilber  fand  Domejko  (2) 
die  der  Formel  AgeBi  entsprechende  Zusammensetzung  (3) : 

Silber  Wismath  Summe 

84,7  15,B  100. 

^!iw"'  C.  Bammelsberg  (4)  fand  für  das  Antimonsilber 

von  der  Grube  Gnade  Gottes  bei  Andreasberg,  in  dem 
das  spec.  Gew.  9^729  bis  9,851  zeigenden  Theii  einea 
gröfseren  Krystalls,  die  der  Formel  AgsSb  entsprechende 
Zusammensetzung;  der  andere  Theil  von  dem  spec.  Gew. 
9^851  ergab  einen  der  Formel  AgioSbs  oder  AgiSbi  sich 
nähernden  Silbergehalt  Feinkörniges,  in  Ealkspath  einge- 
wachsenes Antimonsilber  aus  der  Grube  Wenzel  bei 
'  Wolfach  (spec.  Gew.  10,027)  führte  zu  der  Formel 
AgeSb. 

K«pf«r.  J.  B.  Townsend  (6)   theilt  mit,  dais  eine  1857  in 

"^^"""^  einer  Grube  in  Minnesota  gefundene  Masse  von  gediegenem 

Kupfer  (über  90  pO.  reines  Metall  enthaltend)  bei  einer 

Länge  von  45  Fuis,  einer  Breite  von  etwa  22  Fnfi  and 

einer  theilweisen  Dicke  von  8  Fufr  etwa  420  Tonnen  wog. 


(1)  Ann.  min.  [6]  V,  468;  im  Aius.  Compt  rend.  LYIII,  556; 
Bull.  800.  obim.  [3]  I,  458;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  192;  Chem.  C«ntr. 
1864,  788.  —  (2)  Ebendas.  —  (8)  VgL  JahrMber.  f.  1868,  794.  — 
(4)  Ans  der  Zeitoofar.  der  deatoch.  geolog.  Geiellsoh.  XVI ,  618  in 
Jahrb.  Min.  1865,  476.  —  (5)  SilL  Am.  J.  [2]  XXXVII,  481. 
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—  F.  Wibel  (1)  bespricht  den  Zasammenhang  in  dem 
Vorkomineii  von  Gediegen^Knpfer  and  Bothkupferens  und 
ist  der  AnBicht»  dafs  beide  in  den  meisten  Fällen  durch 
die  redncirende  Thtttigkeit  des  Eisenoxyduls  aus  den  ur* 
sprttnglichen  Kupferozydsalsen  gebildet  seien. 

Fr.  Dewalqne  (2)  fand  in  einem  gemengten  Zink- ^^^lY.u- 
en  von  Santander  (Spanien)  neben  Galmei,  Blende  und  fHoter. 
Bleiglans  auch  Zinnober. 

Dichter,   im   Galmei   von  Wiesloch  in  Knollen  vor-  bwki«» 
kommender  Bleiglans  ergab  bei  Seidel's  von  Fr.  Sand- 
berg er  (3)  mitgetheilten  Analyse  : 

Pb  B  8b  Af  Summe 

81,87  18,61  8,80  0,90  99,68. 

G.  V.  Bath  (4)  hat  den  Dufrenoysit  des  Binnen- ^;;;:^Y£' 
thals  (5)  von  Neuem  bezüglich  seiner  Form  und  Zusam-'"*^"**^**"*** 
mensetzung  untersucht  und  nachgewiesen,  dafs  mit  dem- 
selben zwei  verschiedene  rhombische  Schwefelverbindungen 
(Skleroklas  und  Jordanit)  vorkommen.  Die  Dufrenoysit- 
Ery stalle  sind  dicke ;  zuweilen  1  Zoll  lange ,  dem  rhom- 
bischen System  angehörende  rectanguläre  Tafeln  mit  meh- 
reren Längs-,  vielen  Querprismen  und  untergeordneten 
Flächen  der  Octaeder  und  des  verticalen  Prisma's.  Spec 
Gew«  5,561.  Die  von  Berendes  ausgefbhrte  Analyse 
entspricht  der  schon  von  Dam  cur  Air  die  derbe  Masse 
aufgestellten  Formel  2PbS,  AsSs- 

8  Ag  Fe  Pb  Af  Summe 

gel»  28^7        0,08        0,80        68,62        21,76  99,00 

ber.         22,10  —  —         57,18        20,72  100,00. 

Der  in  kleinen  nadelftrmigen,  durch  Längsstreifung  aus- 
gezeichneten Prismen  erscheinende  Skleroklas  (Heufser's(6) 


(1)  Ans  den  cbein.-geolog.  üntertnohnngen  fiber  Bildung^  nnd  Vor- 
kommen von  €kdiegen-Knpfbr  nnd  Botbknpferers ,  Hamburg  1864  in 
Jshrb.  Min.  1864,  856.  —  (2)  Instit.  1864,  878.  ^  (8)  Jsbrb.  Min. 
1864,  222.  —  (4)  Pogg.  Ann.  CXXU,  871;  im  Anas.  Jahrb.  Min.  1864, 
710;  Cbem.  Centr.  1864,  1114.  —  (5)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1856,  9181 
f.  1866,  886.  —  (6)  Jahreaber.  f.  1866,  887. 
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Binnit)  entspricht  nach  der  Analjse  yon  Uhrlanb  (1)  der 
Formel  PbS|  AaS«.    Der  ebenfallt  rhombische  Jordanit  ist 
nicht  analjsirt. 
M^['.  ^^'  Sandberger  (2)  fand  in   mehreren  FahlemoB 

des  Schwarswalds  (wie  Breithaapt  in  denen  ans  Thflrin* 
geu)  Kobalt  als  Vertreter  von  Kupfer  and  Eisen. 
MiKD«tkic..  Bammels  berg  (3)  hat  Magnetkies  von  verschiedenen 

Fundorten  in  der  Weise  analysirt,  dafs  Er  den  Gehalt  an 
Eisen  and  den  Gewichtsverlust  bestimmte,  welchen  das 
Mineral  bei  der  Beduction  zu  Einfach-Schwefeleisen  (dorch 
Glühen  im  Wasserstoffstrom)  erf&hrt.  Die  Discassion  der 
von  Ihm  und  von  anderen  Forschem  erhaltenen  Resultate^ 
welche  jedoch  insofern  einige  Unsicherheit  lassen^  als  der 
ausgetriebene  Schwefel  fast  in  allen  Fällen  mehr  oder 
weniger  von  dem  für  Magnetkies  (FcnSn^.!)  berechneten 
Schwefelüberschufs  abweicht,  Aihrt  Bammelsberg  au 
dem  Schlufs,  dafs  die  Zusammensetzung  der  verschiedenen 
Varietäten  dieses  Minerals  sich  zwar  durch  die  angegebene 
allgemeine  Formel,  in  welcher  n  =  5,  6,  7,  8,  9  und  10 
zu  setzen  ist,  ausdrücken  läist,  dafs  jedoch  die  reinsten 
Varietäten  der  Berzelius'schen  Formel  FevSg  oder  der 
wahrscheinlicheren  FcgSe  entsprechen  (4). 

Nicolas,  Herzog  von  Leuchtenberg  (5)  fand 
bei  der  Analyse  des  Magnetkieses  von  Bodenmais  die  nach- 
stehenden Zahlen,  in  welchen  der  Eisengehalt  etwas  htiier 
ist,  als  die  Formel  Fe7S6  verlangt  : 

A.*)  B. ») C.^  F^ 

Eigen              61,18             60,99  61,S4  61,48  60,5 

Schwefel  — 88.21  89,M  88>68  89,6 

99,20  100,69  100,11  100  A 

>)  Durch  Qltthen.    *)  Dnroh  Bobmelsen  mit  kobleni.  Natron  and  Salpeter. 
S)  Darob  AaflOiang  nnd  FKUang. 


(1)  Jahreaber.  f.  1866,  888.  -  (2)  Jahrb.  Min.  1864,  228.  — 
(8)  In  der  B.  262  angef.  Abhandl.  —  (4)  Ueber  die  kibietiiohe  Bildung 
des  Magnetkieses  und  anderer  Sohweflongsstnfen  des  EUsens  TgL  Jak- 
resber.  l  1862,  194  und  8.  262  dieses  Berichtes.  —  (6)  N.  PetenK 
Aoad.  BolL  VII,  408. 
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J.  Pattinson  (1)  analyeirte  die  nachstehenden,  am ■*****•'*'"•• 
Tyne  snr  Schwefelsäurefabrikation  (in  einer  Menge  TOn 
etwa  70000  Tons  jährlich)  verwendeten  Schwefelkiese. 
I.  and  n.  Ton  Hnelva  in  Spanien  und  Algarve  in  Portugal ; 
III.  ans  der  Grube  Rocheuz,  Theux  bei  Spa;  IV.  aus 
Westphalen;  V.  von  der  Insel  Ytteröe  in  der  Bay  von 
Drontheim,  Norwegen;  VI.  aus  den  Wicklow-Oruben, 
Irland;  VII.  üoalbrasses  (kohlehaltige  Schwefelkiese)  aus 
der  Walker-Kohlengrube,  Cornwall  : 


I. 

IL 

ni. 

IV. 

V. 

VI. 

VIL 

Schwefel 

44,60 

49,80 

45,01 

45,60 

44,50 

44,20 

88,10 

Eisen 

88,70 

41,41 

89,68 

88,52 

89,22 

40,52 

84,44 

Kaplbr 

8,80 

5,81 

— 

— 

1,80 

0,90 

Spur 

Blei 

0,58 

0,66 

0,87 

0,64 

— 

1,50 

— 

Zink 

0,80 

Spur 

1,80 

6,00 

1,18 

8,51 

— 

Thallium 

Bpur 

Spur 

Spur 

Spur 

— 

— 

^ 

Kalk 

0,14 

0,14 

0,25 

0,11 

2,10 

0,24 

4,96 

Magnesia 

Spur 

Spur 

— 

— 

0,01 

— 

0,88 

KoblensAore 

— 

-. 

— . 

— . 

1,65 

~- 

5,11 

Arsenik 

0,26 

0,81 

Spur 

Spur 

— 

0,33 

Spur 

Sanentoff 

0,28 

0,25 

0,82 

0,87 

0,45 

0,25 

0,81 

Kohle  (o.  Verlust) 

— 

^^M 

^_    1      ^^ 

— 

— 

14,45 

Gangart 

11,10 

2,00 

12,23 

8,70 

9,08 

8,80 

1,40 

Feuchtigkeit 

0,17 

0,05 

0,25 1     0,86 

0,17 

0,90 

0,90 

99,88  I  99,98  |  99,91  1 100,30  1100,16  1 100,34  1 100,00 

Ein  in  den  Gruben  von  Cerro  Blanco  (Copiapo)  vor-  T«nn...it. 
kommendes;  den  Kupferkies  in  langen  zinnweifsen  Nadeln 
durchsetzendes  Wismuthkupfersulfür  fand  Domejko  (2) 
übereinstimmend  mit  dem  von  Schneider  (3)  beschrie- 
benen Tannenit.  Die  Analyse  ergab  nachstehende^  der 
Formel  GuaS  4-  BiSs  entsprechende  Zusammensetzung  : 

Wismnth  Kupfer  Eisen  Schwefel  Summe 

52,7  20,6  4,1  22,4  99,8 

Ein   dem    Eukairit  nahestehendes  Silberkupferselenür    Knknint. 
findet  sich  nach  Domeyko  (4)   nicht  selten  in  den  nörd- 
lich   von   Tresfuntas    in    der   Wüste   Atacama    liegenden 
Oruben  von  Flamenco. 


(1)  Rep.  88  Br.  Assoc.,  Notices  and  Abstraots,  49.  —  (2)  In  der 
S.  826  angef.  AbhandL  ->  (8)  Jahresber.  f.  1858,  785.  —  (4)  In  der 
S.  886  angef.  AbhandL 
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f  re  ie 
Oxyde. 

Qo«rB. 


A.  Breithaupt  (1)  theilt  nut,  d&fe  Er  gchon  vor 
Salm-Horstroar  (2)  an  dem  Quars  von  Enba  b«i  Okem- 
nitz  in  Sachsen  die  geringere  Härte  (8  bis  8,5,  wenn  die 
Härte  des  Zinnwalder  Bauchquärzes  sss  9),  das  niedrigere 
spec.  Oew.  (2^578  bis  2,632),  sowie  die  optische  Zweiaidg- 
keit  beobachtet  habe.  Anch  ist  der  Quarz  von  Eoba,  dem 
sich  auch  der  sogenannte  Stemquan  anreiht,  leichter  yer- 
witterbar  als  andere  Quarze.  --  B.  Silliman  jr.  (3)  be- 
schreibt eine  bei  Laidlaw's  Hill,  Nen-Schottland,  sieh  fin- 
dende, unter  dem  Namen  Fafs-Quarz  (barrel-qnartz)  in 
Amerika  bekannte  Ablagerung  von  goldführendem  Quars- 
fels.  —  Fr.  Schar  ff  (4)  hat  Ansfähriiches  Aber  den  Zwil- 
lingsbau des  Quarzes  verÖffenÜicht. 
wiMrin.  D.  F.  Wiser  hat  den  am  St.  Ootthard  yorkommeii- 

den  vermeintlichen  Zirkon  als  neuci  nach  ihrem  Ldthrohr- 
rerhalten  wesentlich  aus  Kieselsäure  und  TitansSare  be- 
stehende Mineralspecies  erkannt,  und  A.  Kenngott  (5), 
welcher  darüber  Mittheilung  machte,  dieselbe  mit  dem 
Namen  Wiserin  belegt.  Der  Wiserin  findet  sich  an  der 
fibia  südwestlich  vom  Hospiz  des  St.  Gotthard  auf  einem 
feldspathreichen  granitischen  Gestein  mit  Adular  und  auf 
demselben,  begleitet  von  Eisenglanz,  Butil  und  Muskovit, 
bisweilen  Eisenglanz  als  Einschlufs  enthaltend.  Die  glas- 
artig glänzenden  und  gut  ausgebildeten  Krjstalle  gehören 
dem  quadratischen  System  an  und  zeigen  die  Combination 
ooP.P;  G.  vom  Bath  (6)  fand  an  denselben  die  Nei- 
gung von  P:P  in  den  Endkanten  &=  124^30';  in  den 
Seitenkanten  =  82^  24',  entsprechend  dem  Axenverhältnifs 
'  a  :  c  :=  Nebenaxen  :  Hauptaze  =  1  :  0,5261  =  1,9008  :  1. 
Die  Krystalle  sind  spaltbar  parallel  ooP,  durchsichtig  bis 
durchscheinend  und  von  wein-  bis  honi^elber  Farbe;  die 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXI,  826 ;  Jahrb.  Min.  1864,  480.  —  (2)  JsbrM- 
ber.  f.  1868,  801.  —  (8)  SUl.  Am.  J.  [2]  XXXVIII,  104.  —  (4)  Jahrb. 
Min.  1864,  580.  —  (5)  Jabrb.  Min.  1864,  464.  —  (6)  Jabrbw  Min.  1864, 
690;  Pogg.  Ann.  CXXHI,  187. 
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Hflrte  ist  aaf  den  Prisnaetifiäohen  (diese  sind  horizontal  ^^•^"• 
gestreift)  =  5,0;  auf  den  Pjramidenflftchen  =  6,5.  Bin 
Bwntes  Vorkommen  des  Wiserins  wurde  im  Binnenthale  in 
Oberwallis  auf  glimmerreichem  Gneifs  beobachtet,  woselbst 
er  von  Magneteisen ,  Pyrit,  Chlorit,  Adular  und  Berg- 
krystall  begleitet,  zuweilen  auch  dem  Gestein  eingewachsen 
auftritt  Die  Krystalle  dieses  Fundortes  sind  honiggelb, 
durchsichtig,  mit  stark  glänzenden  Prismenflächen  und 
horizontal  gestreiften,  zuweilen  rauhen  Pjramidenflächen ; 
zum  Theil  zeigen  sie  yorwiegend  die  Combination  coPco.  P 
mit  untergeordneten  spitzeren  und  einer  ootogonalen  Pyra- 
mide, zum  Theil  sind  sie  stumpfpyrftmidal,  dick  linsenförmig 
und  aeigen  die  Combination  VsP-P^^P-ooP.coPoo.mPoo, 
mit  scheinbar  convexen  Flächen.  £ine  quantitative  Analyse 
des  Wiserins  ist  bis  jetzt  nicht  ausgeführt;  vom  Bath 
vermuthety  dafs  derselbe  auch  Zirkonerde  enthält  und  be- 
trachtet ihn  als  isomorph  mit  Zirkon,  Rutil  und  den  übrigen 
Gliedern  derselben  Reihe. 

In  dem  an   der  Ostküste  von   Slam    in   der   Provinz    Kort.n.i. 

Ghantabun  vorkommenden  Korund  (orientalischen  Smaragd) 

fand  A.  Terreil  (1): 

Thonerde  Eisenoxydii]  Kieselerde  Summe 

96,19  4,10  Spur  100,29. 

Das  Mineral  ist  im  auffallenden  Licht  dunkelbouteilleu- 
grün,  im  durchfallenden  schön  blauviolett ;  Bruch  blätterig ; 
spec.  Gew.  =  3,933  bei  15^ 

Nach  A.  E.  Nordenskjöld  (2)  findet  sich  bei  Raja-  TiuneiMn. 
mäki   unweit   des  Dorfs  Torro  (Finnland)   ein   dem  Titan- 
eisen oder  Umenit  ähnliches,    aber  neben  Titansäure  auch 
ünterniobsäure  enthaltendes  Mineral. 

6.  Eose  (3)  hat,  veranlafst  durch  ein   Vorkommen  „^'*'"'**\ 

(1)  In  der  8.  826  angef.  Abbandl.  —  (2)  Pogg.  Ann.  CXXII,  615. 
"  (3)  Pogg.  Ann.  GXXI,  818;  im  Anss.  Jahrb.  Min.  1864,  368;  Chem. 
Centn  1864»  806 ;  M.  Aroh.  pb.  nst  XX,  182 ;  BnlL  soc.  ehim.  (2]  H, 
444;  BilL  Am.  J.  [2]  XXXVUF,  118. 
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von  Hansmannit  in  bestimmbaren,  in  körnigem 
eingewachsenen  Krjstallen  bei  Filipstadt  in  Wermland 
(Schweden),  Betrachtungen  angestellt  über  die  chemische 
Zusammensetzung  des  Braunits  und  Hausmannits,  sowie 
über  die  Isomorphie  des  Mangansnperoxyda  mit  der  Kie- 
selsäure. Er  entscheidet  sich»  wie  früher  Bert  hier  und 
Hermann,  fbr  die  Annahme,  dafs  Brannitund  Hausmannit 
(die  beide  in  einer  von  der  des  natürlichen  Eiisenoxyds 
und  Eisenoxjduls  verschiedenen  Form  kiystallisiren ) 
als  Verbindungen  von  Manganoxjdul  mit  Mangansuper- 
ozyd  von  den  Formeln  MnO,  HnOt  und  2  MnO,  MnOt 
zu  betrachten  seien«  Während  der  Braunit  und  Haus- 
mannit von  Ihlefeld  und  Elgersburg  Baryt  mithalten» 
findet  sich  in  dem  (von  Damour  analysirten  und  von 
Beudant  als  Marcelin  bezeichneten)  Braunit  von  St« 
Marcel  in  Piemont  etwa  10  pC«  gelatinirende  Kieselsäure, 
von  welcher  Böse  annimmt,  dafs  sie,  als  isomorph  mit 
dem  Mangansuperoxjd ,  dieses  in  dem  Braunit  vertrete. 
Mit  Weglassung  der  in  dem  Marcelin  nur  in  geringer 
Menge  vorhandenen  Basen  ergeben  sich  dann  die 
Formeln  : 

Braanit;  spec.  Gew.  4,818  Maroelin ;  spec  Gew.  4,762 

MnO(BaO),  M  nO,  MnO,  MiiOa(S10«> 

pyrochroTt.  L.  J.  Igclström  (1)  hat  ein  als  Brucit  mit  vorwal- 

tendem Manganoxydul  zu  betrachtendes,  in  der  Eisen-  und 
Braunsteingrube  Pajsberg  im  Filipstadter  Bergrevier  in 
Schweden  vorkommendes  Mineral  Pjrochroit  genannt. 
Dasselbe  bildet  weifse  perlmutterglänzende  Ädern  im  mag- 
netischen Eisenerz.  Es  ist  blätterig,  von  der  Härte 
des  BrucitS;  verwittert  an  der  Luft,  wird  bronzefarbig, 
dann  schwarz,  beim  Erhitzen  spahngrün,  schmutziggrün 
und  zuletzt,  unter  Wasserverlust,  braunschwarz.  Die  Ana- 
lyse ergab  : 

(1)  Pogg.  Ann.  CXXII,  181;   Ghem.  Centr.  1865,  68;  Jahrb.  Mio. 
1866,  83 ;  Ball.  boc.  chim.  [2]  II,  445. 


n  BO. 


Wasserbaltige  Oxyde.  —  Wafaerfreie  Silicate  mit  Basen  RO.         ggg 

linO  MgO  CaO  FeO  HO  00^ 

76,400  3,140  1,270  0,006  16,360  3,834 

*)  Ans  dem  Verlast  bestimmt. 

Polianit  findet  sicb^  nach  Plsani  (l),  in  Cornwall  in    p<>i<^>*- 
stahlgrauen  Massen  von  der  Härte  7  und  dem  spec.  Gew. 
4,826.    Er  löst  sich  unter  Chlorentwickelung  fast  völlig  in 
Salzsäure  und  liefert   wie  reines  Mangansuperoxyd  12  pC. 
Sauerstoff. 

O.  vom  Bath  (2)  hat  eine  neue  Zeichnung  der  J^y/'' 
schon  von  Marignac  (3)  bestimmten  Erystallform  des  <>>7««. 
Diaspors  von  Campolnngo  mitgetheilt. 

C.  U.  Shepard  (4)  hat  Mittheilungen  gemacht  über     •**»'• 
das  Vorkommen  verschiedener  Antimonerze  (Stiblit,  Senar- 
moutit  und  Eermesit)  in   den  Gruben   von  South   Ham 
C.  E.|  Nordamerika. 

A.  Damour  (5)  hat  Untersuchungen   angestellt,  um  wai.er- 

f  P  Q 1  Q      1^  las' 

sich  zu  vergewissern,  ob  das  zwischen  4,04  und  4^67  <>»*•  »^^ 
schwankende  spec.  Gew.  verschiedener  Zirkone  von  einer  zirkon. 
Verschiedenheit  der  Zusammensetzung  oder  vom  Molecn- 
larzustand  abhängig  ist.  Es  zeigte  sich,  dafs  die  Zusam- 
mensetzung ohne  Einflufs  ist,  sofern  zwei  Zirkone,  von 
denen  der  eine  das  spec.  Gew.  4,183»  der  andere  das 
spec.  Gew.  4,667  besafs,  bei  der  Analyse  übereinstimmend 
der  Formel  ZrOg,  SiOg  entsprachen.  In  dunkler  Rothgltih- 
hitze  erleiden  die  Zirkone  keine  Veränderung»  weder  im 
Gewicht,  noch  in  der  Dichte;  erhitzt  man  sie  aber  zum 
Hellrothglühen,  so  erhöht  sich  (wie  diefs  schon  Henne- 
berg (6)  nachwies)  die  Dichte  um  Vis  ^13  Vi6;  ohne 
wesentliche  Aenderung  des  Gewichts.  Schmilzt  man  die- 
selben vor  dem  Sanerstoffgas-Gebläse,   so  ändert  sich  das 


(I)  Oompt  rend.  LIX,  912 ;  J.  pr.  Chem.  XGIV,  604.  —  (2)  Bogg. 
AiUL  CXXn,  400 ;  im  Ann.  Jahrb.  Hin.  1864,  862.  —  (3)  Jahresber. 
f.  1847  Q.  1848,  1163.  —  (4)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXVn,  406;  Chem. 
Ontr.  1864,  1064.  ^  (6)  Compt  rend.  LVIII,  164;  InBtil  1864,  17; 
BdlL  foe.  oUm.  [2]  n,  44;  PliU.  Blag.  [4]  XXVUI,  236.  —  (6)  Ber- 
selio«*  Jahresber.  XXVII,  246. 
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doreh  Bothgltkhen  erhöhte  sp^.  Gew.  «titweder  Micht 
mel-klich  (wid  bei  dem  Zirkon  von  CejloA),  oder  ei  wird 
geringer  (wie  bei  dem  Zirkon  von  Espaillj).  Eine  Ver- 
gleichuDg  des  Brechungsindex  für  die  rothen  Strahlen 
ergab  bei  Zirkon  von  Ceylon  von  verschiedener  Dichte 
das  Resultat;  dafs  der  Index  mit  der  Dichte  sich  erhöht 
oder  erniedrigt : 

Speo.  Oew.  s  4,6B6        8peo.  Gew.  =  4,210 

(Seaarmont)  (Deioloiseaaz) 

Gewöhnlicher  Strahl  «  »  i,99  •  =  1,85 

AoTserordentlicher  Strahl  «  ss  1,97  «  =s  1,86 

Damour  hält  es  hiernach  iFlir  wahrscheinlich ^  dafs  die 
Differenz  in  den  physikalischen  Eigenschaften  verschiede- 
ner Zirkone  von  swei  allotropischen  Zuständen  der  Zir« 
konerde  (oZrOf  und  /fZrOi)  abhängig  sei. 

A.  H.  Church  (1)  bestätigt  im  Wesentlichen  die 
Angaben  Damour's  über  die  Zunahme  der  Dichte  dea 
Zirkons  durch  Glühen.  Der  Zirkon  phosphorescirt  beim 
E2rhitzen,  wie  der  Qadoliniti  und  erst  nach  dem  Eintreten 
dieser  Erscheinung  sseigt  sich  die  stärkste  Aendernng  der 
Dichte,  die  indessen  nicht  constant  eintritt,  wie  eich 
den  nachstehenden  Zahlen  ergiebt  : 


Fan  dort 
Zirkon  tcoo  Ghreen 
RiTcr,  N.  Carolina 

FarbenAndernng 
braun  in  weifii 

Dichte 

I. 

Vor  dem 
Olflhen 

4,515 

Nach  dem 
Glflhen 

4,640 

II. 

Derselbe 

fi 

4,667 

4,667 

III. 

Zirkon  von  Espailly, 
Frankreich 

morgenroth 
in  fkrbloe 

4,86ft 

4,868  («) 

IV. 

Zirkon  Ton  Laarrig, 
Norwegen 

haarbrann 
in  farblof 

4»668 

4,707 

V. 

Zirkon  Ton  Fredriks- 
Tl&ni,  Norwegen 

n 

4,489 

4,681 

Yh 

Dereelbe 

n 

4,396 

4^488 

(1)  In  der  8.  884  angeC  Abhaadl.  —  (8)  Aach  STanberg  (ßtf* 
■eline'  Jahrefber.  XXVII,  846)  fimd,  Mk  die  Zirkone  von  EspaiDir 
beim  Olflhen  ihr  epec.  Oew.  nicht  andern. 
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Ein  in   kleinen   braunen  quadratischen  KrTitallen  bei    ^•^^'^ 
Boeendal  unweit  Björkboda^  zusammen  mit  Tantalit  vor- 
kommendes;  von  N.  Nordenskjöld  für  Adelpbolit  (1) 
gehaltenes  Mineral  ist,   nach  A.  £.  Nordens kjöld  (2)^ 
Malakon  von  nachstehender  Znsammenaetanng  : 

SiO«        Zr,0,        Fe»0,        GaO        BnO^        HO  Summe 

S4,88        67,49  9,47  8,99         0,61         9,69  99,29. 

V.r.  Lang  (8)   fand,    wie    Nordenskjöld    und   ^*•'•^• 
Scheerer  (4),   durch   Messung   einiger   dem   brittischen 
Museum  angehörenden  Gadolinitkrjstalle  von  Ytterby,  dafs 
dieses  Mineral  dem  rhombischen  System  angehört. 

Gadolinit  von  Ytterby  verliert,  nach  Versuchen  von 
A»  H.  Churoh  (5)^  beim  Glühen  etwas  Wasser;  es  tritt 
dann  plötzlich  Phosphoc^scenz  ein,  der  Bruch  wird  split- 
terig, die  schwarze  Farbe  geht  in  ein  helles  Graugrün  über 
und  das  spec  Gew.  nimmt  zu,  wie  diefs  schon  H«  Böse 
gefunden  hat 

Nach  gelindem 
Vor  dem  GlUben,  vor  der  Nach  starkem 

Glfihen  Phosphorescena  Glühen 

Speo.  Gew.         4,328  4,276  4,866 

Nach  mäTsigem  Glühen  (90  dafs  die  Farbe  bleibt  und 
dfts  Phosphoresciren  nicht  eintritt)  ist  der  Gadolinit  noch 
durch  Säuren  zersetzbar;  nach  dem  Phosphoresciren  wird 
er  durch  Säuren  nicht  mehr  angegriffen. 

Olivin  aus  demDolerit  von  Montarville  (Canada)  ent«     outhi. 
hält  nach  der  Analyse  von  T.  S.  Hunt  (6)  : 

SiOg  MgO  FeO  Summe 

87,19  89,86  22,67  99,06. 

Der   den  AstrophjUit  im   norwegischen  Zirkonsjenit     A««it. 
begleitende    Augit    (natronreicher  Aegjrin)    bildet   nach 
Scheerer  (7)  dunkellauchgrüne  bis  grünlichschwarze,  in 


(1)  Jakresber.  f.  1867,  684.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CXXU,  616.  — 
(9)  Phü.  Mag.  [4]  XXVni,  146.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1861,  988.  -* 
(6)  fai  der  8.  824  angef.  Abhandl.  -*  (6)  BiU.  Am.  J.  [2]  XXXYUI,  176. 
—  (7)  In  der  S.  841  angef.  Abhandl. 
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der  Rtchiang  der  Hanptaxe  sehr  yerläDgerte,  Ton  Pris- 
menflächen  ooP  und  dem  Flächenpaar  ooPoo  begrenste, 
ftchilfartig  gestreifte  Krjstalie.  Die  Analyse  derselben 
(L  von  Gutzkow;  IL  von  Bube)  ergab  die  nachstehende, 
nur  im  Titansäure- ,  Eisenozjdul-  und  -Oxjdgehalt  von 
den  Analysen  Bammelsberg's  (1)  und  Pisani's  (2) 
wesentlich  abweichende  Zusammensetzung  : 

SiO,  TiO,   AlsO^  FesO,  FeO   MnO  CaO   MgO   NftO   HO    Summe 
I.  50,18    1,22     1,40     28,38    1,90     1,46    1,40     1,20    12,04  1,07    100,19 
n.  50,08    1,06    0,55    28,68    1,98     1,52    1,42     1,88    12,20  1,05     99,82 

Angit   aus  dem  Dolerit  von  Montarville  (Canada)  er- 
gab nach  der  Analyse  von  T.  S.  Hunt  (3)  : 
SiOf        A1,0,        CaO        MgO       FeO       NaO      QlfihTerlost    Bumma 
49,40        6,70        21,88       18,06        7,83       0,74  0,50  100,11. 

A.  Micha  eis on  (4)  analysirte  einige  dem  k(hiigL 
Mineralien-Cabinet  zu  Stockholm  entnommene  Amphibole, 
um  sich  zu  überzeugen,  ob  dieselben  analog  wie  die  von 
Bammelsberg  (5)  untersuchten  zusammengesetzt  seien* 

A.  Tremolit  von  Fahlun  :  blalsgrüne;  halbdurchscheinende 
Prismen ,  eingewachsen  in  Talkschiefer ;   spec.  Gew.  2,99. 

B.  Hornblende  von  LSngbanshytta  :  in  körnigem  Kalk 
eingewachsene,  lichtbraune,  kurze  durchsichtige  Prismen 
von  dem  spec.  Gew.  3,09  und  der  Härte  6,  dem  Eok-^ 
scharowit  vom  Baikalsee  sehr  ähnlich.  C  Hornblende  von 
Orijärfv^i  in  Finnland  :  dunkelgrüne,  an  den  Kanten  durch* 
sichtige  Prismen  von  dem  spec.  Gew.  3,03;  eingewachsen 
im  Talkschiefer. 

FlQor   »iOs   A1,0,  MgO  GaO   Fe^O,   FeO  MnO   KO  NaO  HO«) 

A.  0,85    57,82     1,09    24,70  18,61      —       1,18    0,85     —     —      0,20 

B.  --       54,15     0,52    20,18     6,06     1,77     2,80   5,09    6,87  2,77      0,12 

G.      —      55,01     1,69   28,85  18,60    0,56    8,46   0,51    0,88  0,48     1,02 
•)  Gltthyerlast. 


(1)  Jafaresber.  f.  1858,  695.  —  (2)  Jahresber.  f.  1868,  804.  — 
(8)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXVIil,  176.  —  (4)  At»  Oef?enigt  af  Akad. 
FOrfaandl.  XX,  195  in  J.  pr.  Chem.  XCI,  222;  Chom.  Centr.  1864, 
1069 ;  Jahrb.  Min.  1864,  712 ;  Bull.  foo.  ohim.  f2]  1,  96«  —  (ft)  JdirM- 
bar.  f.  1858,  694. 
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hieraiis  berechneten  Formeln  sind  :  ,A»phtbou 

TVomolit  Ton  Fabian  CaO,  BiO«  +  8(MgO,  BiO,) 

Hornblende  Ton  Langbanabytta         CaO,  BiO,  +  2  (^^}>  BiOg) 
Hornblende  Yon  Orgärfn  CaO,  SiOt  +  2  (MgO,  SiOt). 

Th.  Scheerer  (1)  zeigt,  unter  Bezugnahme  auf  die  unten 
mitgetheilte  Analyse  der  Hornblende  aus  dem  norwegi- 
schen Zirkonsjenit  (von  FredriksvSm);  dafs  die  vorstehen- 
den analytischen  Resultate  von  Michaelsony  wenn  man 
Tfaonerde  und  Eisenoxyd  als  electronegative  Bestandtheile 
betrachtet  y  für  den  Tremolit  von  Fahiun  und  die  Hom- 
blende  von  Längbanshytta  der  Amphibolformel  BO^SiOs 
-f-  3B0, 2Si08  entsprechen,  während  die  der  Hornblende 
von  Orij&rfvi  (als  einer  Augitsubstanz  mit  Amphibolform) 
zu  der  Augitformel  3  BO,  2  SiOs  führen. 

Hornblende  von  Fredriksvärn  ergab,  wie  Scheerer  (2) 
mittheilt,  im  Mittel  dreier  von  Kovanko  ausgeführter 
Analysen  die  Zusammensetzung  : 

Bio,    A1,0,    Fe,Ot    FeO    MnO  CaO    MgO    KO  NaO   HO^  Bnmme 
87,84    12,66      10,24    9,02    0,75    11,48    10,85  2,11    4,18   1,85     99,98 

Er  berechnet  hieraus,  wie  auch  aus  den  von  Bammels- 
berg (3)  für  die  schwarze  Hornblende  von  Brevig  und 
Frederiksvärn  gefundenen  Zahlen  die  Amphibolformel  BO^ 
SiOe  +  3BO,2Si08  (4). 

G.  J.  Brush  (5)  theilt  die,  theils  von  Ihm  selbst^  Tephroit 
theils  von  P.  Collier  und  A.  Hague  ausgeführte  Ana- 
lyse des  schon  von  Descloizeaux  und  Damonr  (6) 
untersuchten  Tephroits  vom  Stirling  Hill  in  Sparta  mit. 
A.  dunkelaschg^au,  spec.  Gew.  4,1  (Bruah);  B.  braun, 
spec.   Gew.   2,97    (Collier);    C.  roth,   spec.  Gew.  2,87 


(1)  J.  p».  Oheni.  XCn,  265.  --  (2)  Id  der  8.  841  aagef.  Abhandl. ; 
•aeh  J.  pr.  Chem.  XCII,  26&  —  (8)  Jahretber.  f.  1858,  697.  *- 
(4)  Vgl.  aach  Jahresber.  f.  1858,  699  ff.  ^  (5)  Bill.  Am.  J.  [2]  XXXVII, 
66;  J.  pr.  Ohem.  XOIY,  165;  Chem.  Centr.  1864,  828;  Jabrb.  Ifin. 
1864,  860 ;  BoU.  aoe.  ohim.  [2]  III,  428.  —  (6)  Jahresber.  f.  1862,  726. 


A. 

80,19      56,59 

B. 

80,55      52,82 

a 

81,78      47,62 

•)  QltthTerliut. 

(Hagae).    Alle  drei  Varietttten  enthieHen  emgveprengtes 
Rothsinkere,  entere  anch  Pranklinit  : 

8iO,       MnO      FeO  MgO  CaO  ZnO  X*)  %vaamB 

1,09  1,88  1,04  0,27  0,87          99,98 

1,52  7,78  1,60  5,98  0,28          99,98 

0,28  14,08  0,54  4,77  0,85          99,27 

Nach  Abzug   des   dem  Bothzinkerz   angehörenden  Zink- 
oxyds ergiebt  sich  hieraus  die  Formel  3  (MnO,  MgO),  SiOs« 

MdB)  Scott;  Griffith  und  Hanghton  (1)  analysirten 
einen  in  den  nicht  granitischen  Gesteinen  der  Grafschaft 
Donegal  vorkommenden  und  namentlich  bei  Gartan  Abbey 
und  Crohy  Head  in  AntophjUit  übergehenden  derben 
Seifenstein  A»,  so  wie  darin  sich  findende  seideglinzende 
Erystalle  B.  : 

BiOt    AlsOt    FetO«    MnO    CaO    MgO    NaO   KO    HO      ßmiime 

A.  60,24     1,12       1,48      Spur      —      86,14    0,41  0,07    1,00      99,46 

B.  62,52     0,86       1,24      Spur    Spar    84,64    0,86  0^01   0,40      99,58 

Das    Mineral   hat    demnach    die    Zusammensetzung   eines 
wasserfreien  Talks. 

^  *"'!;.  F.  Wo  hl  er  und  G.  Rose  (2)  haben  nachgewiesen, 
••♦•■JJ^dafs  der  Smaragd ^  wie  diefs  ursprünglich  Vauquelin 
annahm,  seine  schöne  Farbe  der  darin  enthaltenen  kleinen 
Menge  von  Chromoxjd  und  nicht,  wie  Lewy  (3)  gefon* 
den  zu  haben  glaubte ,  einer  organischen  Substanz  ver- 
dankt.  Grüner  Smaragd  von  Muso  verliert  ohne  Aenderung 
der  Farbe  bdm  heftigen  Glühen  1^62  pC.  seines  Gewichts 
und  enthält  0^86  pC.  Chromozyd.  Beim  Zusammen- 
schmelzen von  weilsem  Glaspulver  (7000  Th«)  mit  Chrom- 
ozyd  (13  Th.),  also  in  dem  Gewicbtsverhältnifs,  wie  letz- 


fr«U  8111 
eat«  mit 
Bft*«n  BaOs. 


(1)  fiep.  88  Br.  Aisoo.»  Reports,  59.  —  (S)  Pogg.  Ami.  CXXn, 
492;  Ann.  Cfa.  Phann.  8appl.  lU  (1864),  187;  Gfhem.  C«ntr.  1856,  188 ; 
Jahrb.  Ifin.  1865,  80;  Compt  rend.  LYIil,  1180;  Initit  1664,  904 
(auch  882);  Ball.  foo.  ohim.  [2]  U,  140;  PhU.  Mag.  [4]  XXVm,  161; 
ViMrteUahnachr.  pr.  Phaim.  XIY«  424.  —  (8)  Jahrcsber.  f.  laat,  666. 
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inten  im  Smaragd  gefimden  warde,  entsteht  ein  Ol^^^t^  t^i^"ir\u 
von  derselben  intensiv  grünen ^arbe,  wie  die  des  Smaragds.  £2.!  "so 

Sndialyt  findet  sich,    nach  0.  U.  Sfaepard  (1),  bei  '^""J^ 
Magnet  Cove,  Arkansas^  eingebettet  in  Feldspath  und  be- 
gleitet Yon  Aegjrin. 

P.  T.  Clere  (2)  hat  den  mit  Allanit,  sowie  mit  Epi-     c«<*- 
dot  nnd  Ortbit  isomorphen  Cerin  von  Bastnäs  von  Neuem 
analjsirt.    Die  untersachte  Probe  war  schwarsy   bl&tterig- 
krjstallinisch  und  von  dem  spec.  G^w.  4^108  bis  4^103. 
8|0a    AlfOs    PsiOs    FeO   CeO  LaO,  DiO   GaO    MgO    HO     Summe 
80,9»     9,10       8,71     1S,69  11,86      16,08      9,08     1,86    0,88       99,69. 

Cleve   leitet   hieraus   die    Formel  4(2RO,SiOt)  + 

■ 

2St08,  SSiOs  ab,  welche  mit  der  fUr  den  Orthit  von  New- 
York  nach  Bergemann's  und  Genth's  Analysen  über- 
einstimmt Dagegen  scheint  der  Orthit  vom  Ural  und  der 
von  ehester  der  Formel  3(2RO,  SiO,)  +  2R,0e,  SSiO,, 
so  wie  der  Orthit  von  Northhampton  der  Formel  2(2BO, 
SiOs)  4-  SI^Oi,  SSiOf  zu  entsprechen. 

T.  S.  Hunt  (3)  fand  für  krystallinischen  Feldspath,  Ndtpaiii. 
welcher  die  Hauptmasse  der  granitischen  Trachjte  von 
Montreal  (Canada)  bildet,  nachstehende  Zusammensetzung : 
L  Vom  Brome  Mountain;  spec.  Oew.  2,575.  II.  Vom 
Shefford  Mountain ;  spec  Gew.  2,561.  III.  Vom  Yamaska 
Mountain;  spec.  Gew.  2^563.  XV.  Aus  porphjritischem 
Trachjt  von  Cbamblj.  V.  Grundmasse  von  XV. ^  nach 
der  Behandlung  mit  verdünnter  Säure. 


SiO« 

AltOg    FesOf 

CaO 

MgO 

KO 

NaO 

X*) 

Summe 

I. 

66,70 

20,80      — 

0,84 

— 

6,48 

6,62 

0,60 

100,79 

n. 

66,15 

S0,65      — 

0,78 

-* 

6,89 

6,67 

0,60 

99,99 

m. 

61,10 

S0,10     S,90 

8,66 

0,79 

8,64 

5,98 

0,40 

98,41 

IV. 

66,16 

19,76      - 

0,96 

— 

7,68 

6,19 

0,66 

100,12 

V. 

67,60 

18,80     1,40 

0,45 

— 

5,10 

5,86 

0,26 

99,86. 

•)  OHitaTeriQtt. 

(1)  am.  Am.  J.  \%]  XXZVn,  407.  ^  (2^  Ans  OeftrMigt  «f  Akad. 
FSrii.  XIX  y  486  io  J.  pr.  diem.  XCI,  228;  Chem.  Oentr.  1865,  81; 
Jahrk  Min.  1864,  VIS ;  BuU.  soc.  ohim.  {2]  U,  42.  ^  (8)  AOL  A^.  J. 
[2]  XXXVIIl,  96  ff. 


' 
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T.  S.  Hant  (1)  analTurte  ferner  ▼enehiodeiie  Frid- 
spathe  ans  den  Dioriten  von  Oanada  mit  naohstekencl^BiH 
Eesoliat.  I.  Feldspath  ans  dem  Diorit  von  Yamaska  ^  von 
ähnlicher  Zusammensetanng  wie  die  des  FeldBpaths  ans  dem 
Diorit  von  Bogoalowsk  (Ural) ;  spec.  Oew.  2^756  bis  2,763. 
IL  Feldspath  aus  dem  Diorit  von  Monnoir  (Monnt  John- 
son); spec.  Oew.  2,631.  DI.  Feldspath  ans  dem  glimmer* 
artigen  Diorit  Yon  Beloeil,  in  der  ZusammensetEnng  dem 
des  Trachjts  von  Yamaska  nahestehend : 

BiOt     AltO«     FotOf    CaO    MgO    KO    NaO  OlfihfeiliBit  Samine 
I.    46»90    81,10       1^     16,07    0,66    0,68     1,77        1,00  99,4t 

II.    69,06    92,60      0,76       8,96      —     1,80    7,96        0,80  99,91 

m.    68,80  24,71  6,42    0,91     2,74    6,78        0^60  99^9 

▲Bortut.  ^.  von  Kokscharow  (2)   hat   einen   angewöhnlicb 

vollkommen  ausgebildeten  Anorthitkrystall  der  Messung 
unterworfen  und  das  Ergebnifs  derselben  nebst  einer  Zu- 
sammenstellung sämmtlicher  am  Anorthit  bis  jetzt  beob- 
achteter Flächen  veröffentlicht  Seine  Resultate  führen, 
genau  übereinstimmend  mit  den  von  Marignac  (3)  er- 
haltenen, für  die  als  Grundform  betrachtete  triklinometrische 
Pyramide  zu  folgenden  Axenverhältnissen.  Es  ist  a :  b  :  c 
=  Hauptaxe  :  Makrodiagonale  :  Brachjdiagonale  = 
0,86663  :  1,57548  :  1;  der  Winkel  b  :  c  =  88«48'2(y';  der 
Winkel  a  :  c  =  64«4'30" ;  der  Winkel  a  :  b  =  86«46'38'' ; 
der  Winkel  zwischen  dem  makrodiagonalen  und  brachj- 
diagonalen  Hauptschnitt  =  87%<K' ;  zwischen  dem  makro- 
diagonalen und  basischen  =  63%7^';  zwischen  dem  brachy- 
diagonalen  und  basischen  Hauptschnitt  =  Sö^OO'^ 

L«p<>iuh.  Für  den  Lepolith  fand  v.  Kokscharow  (4)  die  von 

Hermann  (5)  angegebenen  Unterschiede  in  der  Ejystall- 


(1)  Sm.  Am.  J.  [9]  XXXVm,  180.  —  (2)  N.  Petenb.  AxmL  Ball. 
VII,  826.  —  (8)  In  Desoloiieftaz^B  Mwiial  de  Bfin^ndogie,  Pwis 
1862,  I,  294.  ^  (4)  N.  Peteab.  Aead.  BaU.  VII,  406.  —  (6)  JahnriMt. 
f.  1849,  749. 
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form  desselben  ron  der  des  Anortliits  nickt  bestätig ;  anoh 
leigen  nach  Seiner  BeobachtiiDg  beide  Mineralien  fast  gana 
dieselben  Winkel »  so  dafs  der  Lepolith  nur  als  eine  Ab« 
änderang  des  Anorthits  zu  betrachten  ist.  An  zwei  Krj- 
stallen  ven  Lojo  und  Orijärfvi  in  Finnland  bestimmte 
▼•  Kokscbarow  nicht  nur  alle  am  Anorthit  vorkommen* 
den  Flächen  (mit  Ausnahme  von  Vs  P^  2) ,  sondern  auch 
die  4  neuen  ;  Vs  '?/  op;  4  ,t'  cx>;  Va  ,P;  4  't  2.  -  Lind- 
sajit  (1)  ist  nach  demselben  Forscher  nur  ein  etwas  zer- 
setzter und  veränderter  LepoUth. 

Th.  Scheerer  (2)  hat  den  Astrophyllit  und  sein  *•"^'^'*"•• 
Verhältnifs  zu  Augit  und  Glimmer  im  Zirkonsyenit  be- 
sprochen. Der  schon  von  Pisani  (3)  analysirte  Astro- 
phyllit findet  sich  zu  Barkewig  am  BrevigQord  im  dorti- 
gen Zirkonsyenit,  begleitet  von  einem  schwarzen  Glimmeri 
von  einem  dem  Aegirin  verwandten  Augit ,  von  Zirkon, 
Katapleiit,  Paläo-Natrolith  ^  Eläolith,  Sodalith^  Cancrinit 
und  anderen  Mineralien.  Er  ist  braunschwarz,  bronze- 
braun bis  bräunlich  goldgelb,  metallisch  glasglänzend  und 
nach  der  Krystallform  (4)  wie  nach  dem  (auch  von  D es  c  lo  i- 
zeaux  beobachteten)  optischen  Verhalten  verschieden  von 
einem  normalen  Glimmer.  Spec  Gew.  3^3  bis  3,4.  Die 
Analyse  (L  von  Scheerer,  II.  von  Meinecke,  III.  von 
Sieveking)  ergab  die  nachstehende  Zusammensetzung, 
worin  die  von  Pisani  gefundene  Zirkonerde  fehlt  : 

SiO«  TiO«  A1,0.  FetO.  FeO  MnO  CaO   MgO   KO  NaO   HO  Summe 

I.     S3,31  S,24  8,02      7,97  21,40  12,68  2,11    1,64   8,18  2,24   4,41       99,06 

ir.     82,35  8,48  8,46     8,05  18,06  12,68  1,86    2,72    2,94  4,02   4,58      99,51 

HI.    88,71  8,76  8,47     8,51  25,21  10^9  0,95   0,05   0,65  8,69   4,85  100,44. 

Scheerer  berechnet  hieraus  die  Formel  :  3(9BO,  4Si08) 
+  3  EtOs,  4  SiOa,  oder  (wenn  EtOs  =  3  BO) :  9B0,  4810, 


(1)  Vgl.  Jahieaber.  f.  1849,  750,  751.  --  (2)  Pogg.  Ann.  CXXU» 
107 ;  Chern.  Centr.  18S4,  961 ;  Jabrb.  Min.  1864,  845 ;  Bali  soe.  chim. 
[t]  II,  445.  '^  (S)  Jahmber.  f.  ISSS,  821.  -  (4)  Vgl  Jahntbec 
f.  1856,  951. 
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»  2  (3  BO,  SiOs)  +  9  BO;  9  BiOz,  und  betraehtet  demmMsfa 
den  ABtrophjllit  als  eine  in  Form  nnd  ZasammeiMelsaD^ 
von  den  gewöhnlichen  Glimmern  yenchiedene  Qiimnie«^ 
spectes. 

Für  den  schwarzen,  glasglänsenden,  den  AstrophjlHt 
begleitenden  Glimmer  (Ealiglimmer)  fand  Scheerer  (1) 
die  der  Formel  3(2RO,  SiOs)  -f  2(R,0s,  SiOa)  oder 
3  (3  RO;  SiOs)  +  3  BO,  2  SiOs  entsprechende  Znsammen- 
setzung I;  fllr  einen  anderen  von  A.  Defrance(2)  (mit 
dem  Ergebnifs  II)  anaijsirten  schwarzen  Natronglimmer 
des  norwegischen  Zirkonsjenits  berechnet  Er  die  Formel 
3  (3  RO,  SiOs)  +  2  (RjOs,  SiO,)  oder  3  RO,  SiOs  : 

8iO,    TiO,    Al,Oi    FetO,    FeO    MnO   CaO  MgO   KO  NaO  HO    Summe 
I.   85,26     4,68     10,34     12,47    18,84     2,14    0,05    8,24    9,20   0,60   2,71     99,48 
II.  85,98    0,99     10,98      9,82    26,98    0,72     1,04   5,18   0,24   5,18   4,80    101,26. 

Littaioait.  Kenngott  (3)  vermuthet;  auf  Grund  einer  von  Ihm 

vorgenommenen  Berechnung  der  vorhandenen  Analysen 
des  Lithionits ,  dafs  die  Zusammensetzung  dieses  Minerals 
mit  Berücksichtigung  des  FInorgehalts  der  Formel  RF  -{- 
RgOs»  3  SiOs  entspreche.  Sieht  man  vom  Fluorgehalt  ab, 
80  führen  die  Analysen  zur  Formel  2R0;  3  SiOs  4' 
2  RsOs,  3  SiOs. 

^'tr^&mmH.  F.  V.  Eobell  (4)  hat  den  früher  von  Ihm  selba^ 
später  auch  von  Rammeisberg  (5)  untersuchten  Arf- 
vedsonit  nochmals  analjsirt,  mit  nachstehendem  Resultat: 

810«     Al«Os  FesOf     FeO      MnO    CaO    MgO    NaO      Gl      gnmau 
49,27      2,00     14,58     28,00     0,62      1,50     0,42     8,00     0,24      99,68 

Die  hierauf  passende  Formel  2(RsOs,  2Si08)+3(3RO,  2SiQs) 
ist  dieselbe,  wie  sie  Rammeisberg  fUr  die  Amphibole 


(1)  In  der  8.  841  aagef.  Abhandl.  —  (2)  ZeitMhr.  der  deatsolMn 
geolog.  Gesellsoh.  XIT,  99.  •—  (8)  J.  pr.  Chem.  XGI,  114;  Im  Ann. 
Chem.  Centr.  1864,  670 ;  JahrK  Min.  1864 ,  476.  —  (4)  J.  pr.  Chtm. 
XOI,  449;  Chem.  Centn  1865,  96;  BulL  ioo.  ohim.  [2]  U«  848.  *- 
(5)  Jabreeber.  f.  1858,  695. 
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and  Avipte  und  (nsoh  Seiner  im  Eteenozyd-  nnd  Eiseih 
•xj^lgehalt  abweicheaden  Analyse  in  Folge  irrihüm- 
lieber  Beohncmg)  aueh  Air  dem  ArfVedaenit  aufgestellt  hat 

Kobell  (1)  nntersochte  ferner  den  von  Hisinger.j^^^^J^t.'^liV 
analjsirten  Aedelforsit  ▼on  Aedelfors  in  Schweden.  Das  ^^ 
derbe  Mineral  ist  gelblichgranweifs,  an  den  Kanten  dnrch- 
scheinend  nnd  läftt  unter  der  Lupe  krystallinische ;  sehr 
feinkörnige  Structnr  erkennen.  Die  Härte  ist  nafaeau  die 
des  Ortboklasesi  das  spec.  Oew.  ss  3,0.  Beim  Erwärmen 
tritt  starke  Phosphoresceuz  mit  grünlichgelbem  Licht  ein; 
feine  Splitter  schmelxen  vor  dem  Löthrohr  zu  einem  grün« 
liehen,  halbdurchsichtigen  Glase.  Die  Analyse  des  von 
Säuren  kaum  zersetzbaren  Minerals  gab  die  nachstehenden, 
der  Formel  Al,Os,  SiOs  +  9  [(OaO,  MgO,  FeO),  SiOJ  ent- 
sprechenden  Zahlen  : 

Bio,       AI,Os        GsO        MgO       FeO       MnO      Summe 
61,86        7,00        S0,00        8,68        2,70        Spur        99,69. 

Ein  ZU  Ojelleb&ck  (Norwegen)  in  parallelen ,  dünneren 
und  dickeren  Lagen  in  einem  bläulichen  körnigen  Calcit 
vorkommendes  Mineral  bezeichnet  Kobell  als  Spheno- 
klas;  weil  es  beim  Zerschlagen  häufig  keilförmige  Bruch- 
stücke bildet.  Es  ist  blafs  graulichgelb  ^  an  den  Kanten 
durchscheinend  y  von  splitterigem  Bruch  ^  schmelzbar  und 
nahe  von  der  Härte  des  Orthoklases.  Spec  Gew.  s=  3^2. 
Die  Analyse  fhhrte  zu  nachstehender  ^  der  Formel  RsOs^ 
SiOs  4*  8(2BOySiOa)  entsprechender  Zusammensetzung: 

8iOt        AI,0,        CaO        MgO      FegO,      MnO        Summe 
46^8        18,04        26,60        6,26        4,77        8,28  99,87. 

Kenngott   (2)   berechnet   flir   den   Staurolitb ,   mit  «tawoiith. 
Zugrundelegung  zweier ^  von  J.  Wislicenus  ausgeführ- 
ter   Analysen    und    unter    der  Voraussetzung,    dafs    das 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCI,  844;  im  Ansi.  Zeitschr.  Chem.  1865,  147; 
Chem.  Centr.  1864,  868;  such  1866,  96;  Jahrb.  Min.  1864,  626;  Bull. 
•00.  ehim.  [8]  U,  846.  —  (2)  J.  pr.  GfaoD.  XCIU»  267. 
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Mineral  nar  Eisenoxydol  enthalte;  die  Fonnel  GBO,  SiOs 
+  6(2AltOs,  SiOs)  oder  4RO,8iOs  +2(4Alt08;SSiOt). 
Die  Analyse  des  Stanroliths  (yom  Monte  Oampione  bei 
Faido  in  Tewin)  ergab  : 

SiOt        Al«Os      FSfOt      FeO        IfgO        Sainme 
L        37,96        64,96        i,58        9,91         9,80  99,60 

II.         27,90         64,42        4,90        9,96        9,97  100,16. 

T.Vt'ir«  A.  Oages   (1)   theilt  die  Besnltate  Yon   Versacben 

BiViiV.»  über  künstiiche  Bildung  Yon  Serpentin  oder  verwandter 
sj^an.  Mineralien  mit.  Eine  Lösung  Ton  gallertartiger  kieaels.  Mag* 
nesia»  2  MgO,  3  SiOti  4  HO,  in  verdünnter  Kalilauge  setst  bei 
mehrmonatlichem  Stehen  eine  durchscheinende  amorpbe 
Masse  ab,  von  der  Zusammensetsung  (A);  eine  gesättigte 
Lösung  der  kieseis.  Magnesia  in  ätzendem  Kali  giebt  da- 
gegen mit  einer  verdünnten  Lösung  von  zweifacb-kohleiiB. 
Magnesia  einen  gallertartigen  Niederschlag,  der  nach  dem 
Auswaschen  die  einem  Serpentin  mit  3  Aeq.  Wasser 
(Dewejiit)  entsprechende  Zusammensetzung  (B)-  zeigt  : 

BiOg  MgO  KO  HO  CO»  SuiniM 

A.  60,036         19,419         17,642         12,980  —  100,077 

B.  *  40,286        88,260  —  19,428         1,460  99,418. 

Wasserhaltiges  kieseis.  Eisenoxydul  löst  sich^  nach  Gagesj 
in  der  Kälte  und  bei  Luftabschlufs  ebenfalls  in  Kali  auf, 
am  leichtesten  bei  Gegenwart  von  Magnesia.  Lösungen 
von  kieseis.  Eisenoxjdul,  -Magnesia  und  -Thonerde  in  Kali 
trockneten  in  flachen  Schalen,  ohne  Bildung  von  Eisen- 
oxyd,  zu  gallertartigen  Massen  ein,  di^  nach  dem  Waschen 
grüne,  durch  Säuren  zersetzbare  Schuppen  von  der  Zu* 
sammensetzung  (C)  bildeten  : 

SiO,  FeO  MgO        AlaO«         HO  Siimine 

0.      69,004        18,886        8,861        8,108        11,800        101,094. 

Ueber  der  Einwirkung  von  ätzendem  Kali  auf  wasserhal- 
tigen kieseis.  Kalk,  2SiOs,CaO,2HO,  giebt  Gages  an, 


(1)  Rep.  88  Br.  Assoe^  Bsports  1868,  908. 
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dftA  imter  Abgmbe  von  Eieselaikire  das  Sals  SiO»,  OaO,  HO 
g^biUlet  werde,  welches  nach  dem  Bothglühen  die  Zumid- 
aenaetBüDg  dies  Tafelspatha/ CaO,  SiOf,  habe«  Besttglich 
Sein^  weiteren  Versuche  über  Bildung  von  Schwefel- 
netalloD  aus  verschiedenen  Metallsalsen  durch  f^nlnifs 
tfaieriseher  Subataneen  müssen  wir  auf  die  Abhandlung 
verweisen. 

Th.  V.  Q obren  (1)  analysirte    einige    Thone    mit  TauiV« 
oachstehendem   BesnlUt  in   100   Th.    L  U.  UL   IV.   V.  JVV:;:» 
Ziegelthon   aus   Mähren,    nach  seiner  Lagerung^   L  die 
oberste,  V.  die  nnterste  Schicht ;   VI.  Thon  aus  Böhmen, 
zu  feuerfesten  Tiegeln   verwendet;   VIL  VIU;  Thone  aus 
Ruditz  in  Mähren,  Material  zu  feuerfesten  Ziegeln  : 

A.  Mechanische  Analyse  : 

L 
Wasser  (hjgi;  u.  ehem.  gebunden)   14,6 
Körniger  6aad        .  20,0 

Streiuand  ....        14,0 

Btotthsand        ....        20,0 
Thon  nnd  tboniger  Band  81,5    49,5    60,0    28,5    52,0    80,80. 

B.  Chemische  Analyse   (alle  analyeirten  Thone  enthalten  Bpnren 
von  Alkalien). 

I.  IL  in.  IV.         V.  VI.  VII.  VIII. 

H7groflCop.Feaebtigkeit    6,88  5,28  8,90  2,04      7,86  5,00) 

GlühTorlust                         8,58  8,78  4,86  8,62      5,20  4,40/  '^^  "'®^ 
Eäesels&are  (amorphe  nnd 

an  Thonerde  gebundene)  15,08  21,04  17,60  19,94  14,861 

Sand  und  Steinchen         61,26  54,70  58,54  59,70  50.76/  '  '  '^ 

Thonerde                           10,58  10,97  11,80  10,68  10,79  19,92  88,64  84,75 

Eisenozyd                            2,56  8,57  8,74  8,42      2,57  1,71  Spur  1,58 

Knhlesis.  Kalk                   Spur  0,54  Spur  0,48      8,84  Spur  0,22  0,8i 

llsgnesia                   .          0,05  0,12  0,05  0,11       0,12  0,28  0,05  0,07. 

L.  KnaffI  (2)  untersuchte^  und  zwar  in  verschiedenen 
Jahren  (Lieferungszeiten),  nachstehende,  in  Oesterreich 
Vorkommende ,  aur  Erzeugung  feuerfester  Materialien  be- 


(1)  Ghem.  Centr.  1864,  942.  -  (2)  0kigL  pol.  J.  CLXXIV,  292. 


n. 

in. 

IV. 

V. 

VIL 

12,0 

8,5 

9,0 

26,5 

8,67 

20,0 

16,0 

84,5 

7,5 

7,75 

4,0 

5,0 

8,0 

5,5 

2,80 

14,5 

10,5 

20,0 

8,5 

6,48 

846  MfaMwlogie. 

^''"-  nutzte  Eaolinerclen  und  Thoae.  A«  Kaclümdm  :  L  von  Pto* 
sav;  n.  TOD  Daubrowits  in  Mühreii;  lU.  von  ZettKts  in 
CDgarn ;  IV.  tod  Feistrits  in  Steiermark  (sämmtliek  tot  dem 
Löthrohr  anschmelsbar,  bei  der  Schmeiahitse  veo  Stabeisen 
onyeriindert  oder  kaum  gesintert,  plastisch ,  granweifs); 
y.  von  Emmmnursbaum  in  Oberösterreiob  (in  der  LGthrohr^ 
flamme  etwas  erweicht,  in  der  Schmelzhitze  des  Stab- 
eisens etwas  gesintert  t  knra  weifs).  B.  Thone  :  VL  von 
Oöttiveih  in  Oberl^sterreioh ;  VII.  von  Voitsb«*g  in  Steier- 
mark ;  VIII.  von  Olomncsan  in  Mähren ;  IX.  von  Blanske 
in  M&hren;  X.  von  Brisan  in  Mähren;  XI.  von  Loeben; 
XII.  von  Melnik  in  Böhmen. 


A.    Kaolinerden  : 

I. 

(1858 

<1859 
(1860 

SiO, 
48,21 
61,02 
46,59 

A1,0, 
81»02 
31,11 
86,54 

Fe,Ot 
0,91 
1,06 
0,69 

CsO 
0,47 
1,68 
8,02 

MgO 

Spur 
Spur 
1,28 

KO 
8,49 

0,81 
1,82 

X 

6,01 
14,98 

9,69 

Summe 

100,04 

99,86 

99,18 

II. 

|1858 
\l859 

68,09 
61»91 

24,22 
24,49 

0,97 
1,56 

1,58 
0,81 

0,81 
0,26 

8,96 
4,96 

10,56 
6,12 

99,70 
100,10 

Ui. 

|1858 
\1869 

40,89 
42,81 

89,22 
88,67 

1,01 
1,02 

1,04 
0,45 

1,27 
0,48 

1,92 
8,62 

18,96 
18,24 

99,80 
99,64 

IV. 

|1860 
\l86i 

58,87 
50,78 

28,12 
88,05 

0,71 
1,61 

0,29 
1,77 

Spur 
Spur 

2.72 
8,04 

14,14 
10,61 

99,86 
100,76 

V. 

ri861 
\186S 

57,78 
68,09 

22,22 
21,80 

2,01 
8,22 

2,08 

1,22 
0,96 

8,97 
4,51 

11,56 
10,84 

100,79 
100,88 

B.    Thone  : 

VL 

11862 
\1863 

47,89 
48,89 

84,99 
85,00 

2,74 
8,12 

1,72 
0,82 

0,89 

2,86 
2,64 

11,15 
11,72 

100,6T 
99,69 

VII. 

1868 

54,00 

20,22 

5,7« 

1,02 

0,78 

4,82*)  10,11 

100,10 

VIU. 

(1861 
\1862 

50,02 
56,85 

80,71 
25,76 

8,01 
5,40 

2,06 
1,87 

^^ 

1.72 
2,21 

18,50 
7,51 

101,01 
99,10 

IX. 

ri861 
\l862 

48,13 
50,75 

29,76 
80,52 

8,21 
2,75 

0,74 
1,28 

0,88 
1,02 

8,26 
2,01 

18,86 
11,88 

99,84 
100,16 

X. 

1868 

58,82 

22,14 

2,87 

0,81 

0,85 

8,87 

11,86 

100,72 

XI. 

1868 

58,27 

28,22 

5,61 

2,48 

Spur 

4,12 

6,89 

99,64 

XII. 

1868 

40,87 

86,22 

2,01 

2,92 

1,21 

4,42 

12,14 

99,79 

1}  OlShTetlut.  —  •)  Auoh  8^  MaO. 
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Those  mit  Mherem  Thonerdegebalt  sind   die  feuer-     '^"' 
bestSndigeren  und  gewöhnlich  auch  plastischer;  ein  höhe- 
rer Kieselerdegehalt  ist  schädlicher,  wenn  er  yonunzerleg- 
iea  Feldapatbtheilchen  herrührt,  als  wenn  die  Kieselsäure 
neohaniach  beigemengt  iat. 

J.  Gulielmo  (1)  untersuchte  die  folgenden  deutschen 
Thone  :  I.  von  Abensberg  in  Bajern,  graugelb,  quarz- 
haltig;  IL  von  Abtsrode  an  der  bayerisch-sächsischen 
Grease»  fast  weifs,  fettig;  III.  ebendaher;  hellgrau,  weni« 
g^  feuerbeständig  als  II.;  IV.  Ton  Adelwarting  bei  Deg- 
gendorf, gtaüweifs,  fettig;  V.  aus  den  Braunkohlengruben 
bei  Bogen  (Straubing),  grau,  erdig ;  VI.  von  Belfkam  bei 
D^SK^ndorf,  grau,  qoanreich;  VIL  aus  dem  Donaubett 
bei  Deggendorf,  aschgrau,  erdig;  VUI.  feuerfester  Thon 
von  Denkritz  bei Crimitzschau  (Zwickau),  hellgrau,  fettig; 
IX.  feuerfester  Thon  ypn  Grofsallmerode  in  Kurhessen, 
grauweifsj  mager,  zu  Schmelztiegeln  yerwendet;  X.  eben- 
daher, zu  kölnischen  Pfeifen  verwendet;  XI.  feuerfestcF 
Thon  von  Höhr  in  Nassau,  fast  weifs,  sehr  fettig,  zu  Stein- 
gut verwendet;    XII.  von  Passau,    hellaschgrau,   fettig; 

XIII.  geschlämmter   Thon    von    Regenstauf,     grauweifs; 

XIV.  feuerfester  Thon  von  Siegburg  bei  Bonn,  grauweifs, 
leicht  zerreiblich.  Sämmtliche  Thone  enthielten  zum  Theil 
nicht  unbeträchtliche  Mengen  Icrystallinischer  Kieselsäure 
(Quarz);  durch  verdünnte  Schwefelsäure  liefs  sich  den- 
selben 0,5  bis  3,7  pC.  Thonerde  und  durch  Kalilauge  1,25 
bis  5,6  pC.  Kieselsäure  (neben  1,1  bis  8  pC.  Thonerde) 
entriehen.  Der  Gehah  an  Tttansäure  wurde  in  IV  und  V 
zu  etwa  0,5  pC.  ermittelt 


(1)  Yierte^alirMcbr.  pr.  Phann.  XIV,  48. 
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IfiBMttlo^«. 

8iO« 

A1.0, 

l'e.O, 

G«0 

MgO 

KO    NaO 

I.  60,893 

19,788 

8,862 

0,081 

0,698 

1,472  0,006 

11.  59,625 

21,875 

2,851 

0,390 

0,156 

1,220 

III.  54,375 

20,771 

4,969 

0,818 

Spur 

8,847   Spur 

lY.  54,975 

27,812 

8,485 

— 

— 

8,861     - 

V.  48.175 

82,187 

8,750 

0,881 

Spar 

1,095 

VI.  61,081 

20,400 

4,062 

— 

0,426 

Spar   2,798 

Yll.  63,618 

18,280 

10,749 

1,797 

8,458 

0,920 

VIII.  69,812 

18,541 

6,997 

2,622 

1,282 

1,220 

IX.  80,812 

8»750 

2,184 

0,812 

Spur 

0,685 

X.  74,281 

14,875 

8,125 

0,868 

3poT 

0,089 

XI.  58,987 

22,581 

2,500 

0,288 

0,052 

2,900  Spur 

XII.  49,062 

80,342 

5,156 

0,802 

0,201 

0,625  0,082 

XIII.  66,406 

22,600 

1,135 

— 

0,156 

0,698     — 

XIV.  75,987 

11,250 

6,562 

0,568 

8pi» 

0,709  0,888 

Wasser  Wasser  Samine 

11,875  2,065  99,680 

10,812  8,487  99,867 

10,125  5,875  99,775 

7,987  2,500  99»7M 

7^20  6,250  99,808 

8,510  2,000  99,2SS 

4,590  1,459  99,871 

8.250  1,150  99,844 

6.251  0^625  99,569 
6,875  1,876  99,9M 

10,875  1,500  99,083 

10,455  2,860  98,725 

6,518  1,750  99,258 

8,828  0,620  99,S5S 


SUlamiirk. 


E.  Jannetaz(l) fand  fbr  ein  thoniges,  dem  Steinmark 
nahestehendes  Mineral  von  8anta-F^  de  Bogota  in  100  Th. : 

SiO,      A1,0,.   Cr,0,     FeO     MgO      GaO      KO       NaO      HO 
44,75      89,97      0,60      1,10       1,16       1,74      1,02      5,00      5,00. 

Es  ist  grün;  amorph,  yon  muscheligem  Bruch,  durch- 
scheinend und  leicht  ritzbar.  Beim  Glühen  wird  es  unter 
Wasseryerlust  weifs,  mit  einem  Stich  ins  Röthliche,  indem, 
wie  es  scheint;  das  die  grüne  Farbe  bedingende  Chromoxyd 
in  eine  farblose  Verbindung  übergeht. 

£.  Stieren  (2)  fand  für  einen  oohergelben;  auf  einer 
kleinen  Insel  (Isle  royale)  im  Lake  superior  (N.  A.)  vor- 
kommenden Jaspis  von  dem  spec.  Gew.  2ßd  nachstehende 
Zusammensetzung  : 

SiO«         A],Os         MgO       FetOt        KO  HO         Somme 

67,88  24,87  1,68  8,23  1,29  1,58  99,98. 

i>^ite>.  Sauerwein  (3)   hat  Infusorienerde  aus    einem   neu 

aufgefundenen   Lager    bei    Hützd    in    der    Lüneburg^r 


(1)  Compt.  rend  LVIII ,  719;  Pogg.  Ann.  CXXIII ,  192.  — 
(2)  Vierteljahrseclir.  pr.  Phann.  XIV,  56 ;  Cbem.  Cenü-.  1865 ,  687.  — 
(8)  Aus  Monatablatt  dee  bannoTenohen  GewerbeTereins  1864,  Nr.  1  n.  2 
in  Dingl.  poL  J.  CLXXII,  896;  Tgl.  Jabreaber.  f.  1855,  1020. 
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Haide  analyairt.    Es   ergaben  eine   rein  weilse  Probe  (a) 
und  eine  graulich  gefärbte  (b)  : 

SiO,     FeaOs     AltO«    GaO,  CO«    Organ.  Sabst    Wasser      Snmme 

a.  $6,44       1,48        1,64         1,81  2,81  6,76  99,98 

b.  80»92      1,82        8,68         1,60  8,89  7,90   .      99,66 

A.  Terreil  (1)  analjsirte  nachstehende  Silicate  aus 
dem  Königreich  Siam.  A.  Ein  dunkelbraunes ,  durch 
Säuren  zersetzbares  Eisenerz^  entsprechend  der  Formel 
Fe,08,3SiOs  +  2  HO.  B.  Sandstein  von  Singapore; 
roth,  aus  grobkörnigem  Qaarz  bestehend.  C.  Grauer  pla- 
stischer Thon,  unter  dem  Sandstein  yon  Singapore  liegend. 

D.  Böthlichgrauer  nicht  plastischer  Thon   von   Bangkok. 

E.  Concretionen  aus  dem  Thon  von  Bangkok  : 


Tbonerde- 
und  Kbea- 
ozjdaUlcAt« 

«M  Siam. 


A. 

B. 

C. 

D. 

£. 

Eisenozydal 

— 

— 

— 

— 

27,61 

Eisenozjd 

86,71 

6,11 

8,14 

10,00 

16,67 

MaogaDoxydnl 

0,66 

— 

— 

Spar 

2,81 

Thonerde 

Spur 

8,29 

88,46 

18,12 

9,62 

Kalk 

0,97 

— 

0,80 

Spar 

1,76 

■ 

Kali  und  Natron 

— 

— 

0,28 

Spar 

Spar 

Baipeters.  Ammoniak 

:            — 

— 

— 

— 

Spar 

Chlor 

— 

— 

Spar 

Spar 

Spar 

Sohw^lsäiire  . 

— 

— 

Spur 

Spar 

Spar 

Phosphorsäwe 

0,16 

— 

— 

— 

— 

Kohlensaure 

— 

— 

— 

— 

28,62 

Kieselerde 

63,47 

93,00 

46,00 

68,64 

12,79 

Organ.  Materie 

Spnr 

Spar 

Spar 

Spar 

Spar 

% 

Wasser      . 

8,70 

— 

12,27 

11,16 

6,68 

99,81 

101,00 

99,96 

100,68 

99,86. 

W««««r- 

F.  Pisani 

(2)  hat  gefunden^ 

,   dafs  das  neben  Beryll^ 

haltlff« 
Sllloat« 

Turmalin  und  Q 

luarz  im 

Granit 

der  Insel  Elba 

Yorkom- 

mit  fias«B 
BO  and 

mende,  yon  Br< 

9ithaup 

t  unter 

dem  Namen  PoUux  be- 

JtlOs. 
PoUnx. 

(1)  In  der  S.  826  angef.  Abhandl.  —  (2)  Gompt  rend.  LYIII,  714; 
Instit  1864,  121,  180;  Ball.  soc.  chim.  [2]  I,  466;  N.  Areb.  ph.  nat 
XX,  48;  J.  pr.  Cham.  XCII,  270;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXII,  81; 
Jahrb.  Hin.  1864,  628 ;  Vierteljahrssohr.  pr.  Pharm.  XIV,  488 ;  Chem. 
News  X ,  49 ;  Sill.  Am.  J.  [3]  XXXYIU,  1 16. 
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scfariebene  und  von  Plattner  früher  analysirte  Mineral 
ein  Silicat  des  Cäsiumoxyds  ist.  Das  in  der  Foim  dem 
Analcim  Qahestehende»  seltepe  Mineral  ist  farblos^  dnrch- 
sichtig,  Yon  muscheligen);  glasgläozendaai  Brucb,  der  Harte 
6^5  und^  dem  spec.  Gew.  2,901.  Es  wird  beim  firhitsen 
unter  Verlust  von  etwas  Wasser  undurchsichtig  und  zei^ 
auf  dem  Flatindraht  mit  etwas  Fluorammonium  erhitzt 
und  dann  mit  Salzsäure  befeacbtet,  Yor  dem  Spectrosqop 
die  zwei  blauen  Cäsium-  und  die  Natriumlinieo.  Purch 
Salzsäure  wird  es  nur  langsam  zersetzt.  Die  Analyse  gsh 
neben  Spuren  von  Kali  und  Lithion  : 

SiOs        AlfOs       FeaO,      CaO         CaO         NaO        HO         Sninms 

44,03         15,97        0,68        0,68        34,07        3,88        2,40  101,71. 

Der  rosenrothe  Lepidolith  von  Elba  enthält  ebenfalls  Cä- 
sium, neben  mehr  Rubidium. 
Kftmnemit.  j^  g^  Pcarsc  (1)  hat  drei  verschieden  gefärbte  Varie- 
täten des  Kämmererits  von  Lancaster  County,  Fa.,  analy- 
sirt.  Das  Mineral  bildet  rhombische ,  manchen  Arten  dea 
Chlorits  ähnliche  Krjstalle  von  der  Härte  2975.  A.  Rein 
grüne  Varietät,  spec.  Gew.  2^355 ;  B.  röthlichgrtin ;  C.  roth ; 
spec.  Gew.  2,383  : 

SiOt  Al«Os  Cr,0,  FeO  NiO  CaO  MgO       HO  Sammo 

A.  28,622  18,875  1,967  3,784  0,370  1,446  32,126  14,085  100,664 

B.  31,857  13,746  2,154  2,370  0,215  1,273  34,901  13,988  100,436 

C.  81,315  12,840  2,985  2,475  0,450  0,815  35,020  13,200  99,088. 

*  Pearse  berechnet  hieraus  für  die  grüne  Varietät  die  For- 

mel 6  SiOa,  2  AIsOb,  9  MgO  +  8  HO,  und  für  die  als  iden- 
tisch zu  betrachtende  rothe  und  röthlichgrüne  Varietät  die 
Formel  7  SiO«,  2  AljOs,  13  MgO  -f  10  HO,  unter  Hervor- 
hebung der  Beziehungen,  welche  zwischen  diesen  Formeln 
und  denen  anderer  chloritartiger  Mineralien  bestehen. 

Mordenit.  H.  H  o  w  (2)  bczeichuet  ein  in  Begleitung  von  Schwer- 


(1)  8111.  Am.  J.  [2]  XXXVII,  221;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  161.  — 
(8)  Cbenu  Soc.  J.  [2]  II,  100;  Cham.  News  TX,  78;  Ball,  soe.  chim. 
[2]  I,  271 ;  J.  pr.  Cbem.  XCIII,  104;  Chem.  Centr.  1864,  1088;  Jahrh. 
Min:  1865,  236. 
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spath  und  Apophjllit  bei  dem  Dorfe  Morden  an  der 
Pundy-Bay  (Kings-County,  Neu-Schottland)  im  Trapp- 
gestein  yorkommendes  zeolithisches  Mineral  als  Mordenit. 
Derselbe  ist  faserig  und  bildet  kleine  cylindrische  oder 
nierenförmige  Concretionen  von  weifser,  gelblicher  oder 
röthlicber  Farbe  und  starkem  Seideglanz.  Härte  etwas 
ttber  5,  spec  Gew.  2.08.  Die  Analyse  ergab  nachstehende, 
der  Formel  RO,  3  SiO«  +  R«0„  3  SiO»  -f-  6  HO  (BO  = 
Va  NaO  -|-  Vs  CaO)  entsprechende  Zahlen  : 


NaO 

CaO 

A1,0, 

SiO, 

HO 

Snmme 

9,S6 

8,46 

12,77 

68,40 

18,02 

100,00. 

Der  Mordenit  steht  seiner  Zusammensetzung  nach  dem 
Heulandit,  CaO,  SiO«  +  AU08,3Si08  +  5H0,  am 
nächsten  (1). 

F.  V.  Hochstetter  (2)  hat  über  das  Vorkommen  "«p»»^*- 
und  die  verschiedenen  Abarten  des  Nephrits  in  Neu-See- 
land  berichtet.  Das  von  den  Eingeborenen  Funamu  ge- 
nanntC;  zu  Streitäxten^  Ohrgehängen  und  Amuleten  verar- 
beitete Mineral  findet  sich  als  Geschiebe  und  Oerölle  in 
Flufsbetten  oder  am  Meeresufer  nur  an  der  Westseite 
der  Sttdinsel.  Alle  neuseeländischen  Nephrite  lassen  sich 
in  zwei  Gruppen  sondern,  von  denen  die  eine  A.  die  (werth- 
volleren)  intensiv  grün  gefärbten  ^  mehr  oder  weniger 
durchscheinenden  Varietäten  von  geringerer  Härte  (5  bis  6)  « 

und  von  schuppig-schieferiger  Structur  enthält.  Die  zweite 
Gruppe  B.  umfafst  die  (den  orientalischen  Nephriten  ähn- 
lichen) blafsgrünlichen;  milchicht  trüben,  dichten  und  här- 
teren (6  bis  7)  Abarten.  Die  von  Damour  (3)  und  von 
Scheerer  (4)  analjsirten Nephrite  scheinen  diesen  beiden 
Gruppen  zu  entsprechen.    Zwei  Varietäten  der  von  H  o  c  h- 


(1)  YgL  auch  How's  Analysen  des  Faröelitha  und  MesoUths  ^ah- 
reeber.  f.  18Ö8,  711).  —  (2)  Wien.  Acad.  Bar.  XLIX  (1.  AMh.),  466; 
im  Anas.  Jahrb.  Min.  1865,  79 ;  Inatit  1864,  898.  —  (3)  Jahreaber.  t 
1868,  818.  —  (4)  Jahreaber.  f.  1851,  795. 
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stetter  gesammelten  neuseeläDdischen  Nephrite  ergaben 
bei  der  (von  Melchior  und  Meyer  ausgefilhrten)  Analyse : 
a.  Tangiwaif  seladongrün,  durchscheinend,  fast  darchsichtigf, 
von  schuppig-blätteriger  Structur  und  dem  spec.  Gew. 
2;61 ;  b.  Kawakatoa,  dunkellauchgrün,  trübe,  von  derselben 
Structur  wie  a.  und  dem  spec.  Gew.  3,02  : 

SiO,      A1,0,    Fe,Os    MnO      CaO       MgO      KO      X*)    Bnmme 

a.  68,01       10,88      7,18     Spur      12,40      14,50     0,97      1,11       100,00 

b.  56,01       18,66      8^2     Spar        —        21,62      1,42     5,04      100,»7 
•}  Wmmt  und  GlfibrerloBt. 

Für  a.  berechnet  Hochstetter  hieraus  die  Formel 
2R,Os,3SiO»  4-  ll(RO,SiO,)  +  HO;  ftir  b-  EfOt, 
2SiO,  4-  5(R0,  SiO«)  +  2H0- 

Wie  y.  von  Lang  (1)  durch  optische  Untersachnng 
gefunden  hat,  sind  die  bishcir  als  hezagonal  betrachteten 
Krystalle  des  Herschelits  polysjnthetische,  aus  sechs  dem 
rhombischen  System  angehörenden  und  nach  den  Flächen 
cx>P  verwachsenen  Individuen  bestehende  Bildnng^en. 
V.  Lang  hat  an  Krystallen  von  Aci  Reale  (2)  und  Aci 
Castello  in  Sicilien ,  und  von  den  Cyclopen  -  Inseln  die 
Flächen  00 1 00 .  3too,  Vi^<x>.  2f  oo.  f  oo.  OP  in  ver- 
schiedenen Combinationen  und  annähernd  die  Neigungen 
von  tooitoo  =  8P14';  oof  oo  :  f  oo  =  13P3(y; 
oof  00  :  2l^oo  =  148^3(y,  entsprechend  dem  Axenver- 
hältnifs  a  :  b  :  c  =  Makrodiagonale  :  Brachydiagonale  : 
Hauptaxe  =  1  :  0,5774  :  0,8576  beobachtet. 

cfc*»»^*-  G.  V.  Rath  (3)  fand   für  einen  von  F.  Ulrich   im 

grobkörnigen  Granit  des  Okerthals  (Harz)  neben  Kalk- 
spath  und  Flufsspath  aufgefundenen  Chabasit  die  Zusam- 
mensetzung der  Chabasite  gewöhnlicher  Fundorte. 


(1)  Phil.  Mag.  [4]  XXVIII,  606.  —  (2)  Vgl.  Jahresber.  f.  1863, 821. 
Die  Yon  Lang  untenaohten  Krystalle  befanden  sich  in  der  Sammlnng 
des  britischen  Maseoms.  —  (8)  Pogg.  Ann.  CXXII,  404;  Jahrb.  Um. 
1864,  477,  844. 
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Nach  V.  von  Lang  (1)  gehört  der  GKsmondin  nicht  ««o»«"- 
dem  quadratischen;  sondern  dem  rhombischen  System 
an  (2)*  An  Erjstallen  von  Valerano  und  vom  Capo  di 
Bove  bei  Born  beobachtete  Er  die  Combination  P  cx> . 
00  P  (diese  Krystalle  besitzen  octaedrischen  Habitus;  Zwil- 
lingsbildung war  an  denselben  nicht  nachzuweisen)  und 
an  Spaltungsstücken  (nach  Poo)  die  Neigungen  f  cx>  : 
tc»  =  8649';  c»P  :  f  00  =  114<>42',  entsprechend  dem 
Azenverhältnifs  a  :  b  :  c  =  Makrodiagonale  :  Brachjdia- 
gonale  :  Hauptaxe  =  1  :  0,9856  :  0,9377. 

A.  Claus  (3)  hat  das  yon  Fischer  (4)   als   Schor-   iinomt« 

.  mit  Tit»- 

lamit  erkannte  Mineral   von  Oberschaffhausen  am  Kaiser-    "•«•»• 
stuhl  der  Analyse  unterworfen  und  im  spec.  Qew.  (=  3,746) 
sowie  in  der  Zusammensetzug   als  nahe   ttbereinstimmend 
mit  dem  Schorlamit  aus  dem  Ozarkgebirge  in  Arkansas 
gefunden.    Die  Analyse  ergab  : 

SiO,         TiO,        FesOg         CaO        MgO     KO,NaO     Snmme 
29^5         21,18         18,08        25,13         1,22  4,22  99,38. 

F.  Pisani   (5)   hat    das    yon   C.   U.  Shepard  (6)      p«»- 

.  r  \    /      opinmblt. 

Paracolumbit  genannte  Mineral  als  von  der  Gangart  schwer 
zu   trennendes  Titaneisen  erkannt.      Die   Härte   des  vor 
dem.  Löthrohr  zu   einer    schwarzen    magnetischen   Kugel     ' 
schmelzenden  Minerals  ist  ss  4,5,  das  spec  Gew.  ==  4,353. 
Die  Analyse  ergab  : 

TiO,         FaO        FeaO,      SiO,        A],0,      CaO       MgO       Snmme 
85,66        39,08        8,48        10,66        7,66        2,06        1,94        100,64. 

Sllloato 

C.  B a  m  m  e  1  s  b  erg  (7)  hat  über  die  Zusammensetzung  ^4*,^^';;; 
aniger  der  Sodalitbgruppe  angehörender  isomorpher  Mine-  'it,^^'"* 

Bkolopdt. 

(1)  Phü.  Mag.  [4]  XXyill,  605.  -^  (2)  Wie  sobon  Credner  ge- 
funden hatte;  Tgl.  Jahresber.  f.  1847-48,  1190;  f.  1860,  786.  — 
(3)  Ann.  Gh.  Pharm.  CXXIX,  218;  Chem.  Centr.  1864,  782;  BulL  soc. 
cbim.  [2]  I,  867.  ^  (4)  Jabretber.  f.  1868,  824.  —  (6)  SilL  Am.  J.  [2] 
XXXVII,  869;  Chem.  Centr.  1864,  1066.  —  (6)  Jahresber.  f.  1851,811. 
—  (7)  Berl.  Aead.  Ber.  1864,  168;  J.  pr.  Chem.  XOII,  267;  Bnll.  000. 
cbim.  [2]  II,  848. 
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Bkolo^tt.  i^li^B  Mittheilungen  gemaoht  SodalUli»  Hauyn  uad  No- 
sean  haben  nach  Ihm  die  folgenden  Fonueha  (worin  n 
beim  Sodalith  gewöhnlich  =s:  3,  beim  Hauyn  si  1  ist)  : 

Sodalith  2  NaCl  +  n  (2  NaO,  8iO,  +  2  Al,Os,  8  8iO,\ 
Hauyn        BO,  SO,  +  n  (2  BO,  810«  +  2  AltO,  3  BK)^), 
Noaean     2(NaO,  60,)  +  3(2NaO,  SiO,  +  2  AltO,,  3810«). 

Hauyn  und  besonders  Nosean  enthalten  in  der  Regel 
etwas  Chlor  oder  eine  gewisse  Menge  der  Sodalithyerbin- 
düng  in  isomorpher  Mischung.  Eine  erneute  Analyse  des 
Ittnerits  und  Skolopsits,  welche  beide  derselben  Gruppe 
angehören  und  die  sich  nach  Fischer  auch  im  Trachyt 
von  Oberbergen  (Kaiserstuhl)  nebeneinander  finden^  ftLhrte 
zu  den  nachstehenden  Zahlen,  aus  welchen,  durch  Vergleich 
mit  den  früheren  Analysen  (1),  Bammelsberg  folgert^ 
dafs  beide  keine  bestimmte  Zusammensetzung  haben  und 
als  wasserhaltige  Mineralien  der  Zersetzung  eines  Gliedes 
der  Sodalithgruppe  ihre  Entstehung  verdanken. 

Cl      SO,     SiO,  AL|0,     CaO  MgO  NaO  KO      HO 

Ittnerit       0,62     4,01     87,97  30,60*)  3,42  0,76  7,89  1,72  12,04 

8kolopflit    1,27     3,56    38,60  19,29     12,21  1,80  10,84  2,18  (10,25) 

*)  Mit  etwas  Eisenozjd. 

woi-  Wolfram  kommt  nach  C.  ü.  Shepard  (2)  im  Albit 

woifmm.  Yon  Chesterfield;  Ms.,  vor,  begleitet  von  Turmalin  und 
kleinen  Krystallen  von  Cassiterit. 

seheeiit.  G.  Leo9hard  (3)  beobachtete  das  VorkAmmen  voa 

kleinen  Scheelit -Krystallen  hei  Scbriesheiao  an  dw 
Bergstrafse. 

rntbvit.  C.  Bammelsberg  (4)  bestätigt  die  von  Liebe  (ö) 

ftlr  den  Ferberit  aus  der  Sierra  Almagrera  gefundene  Zu- 
sammensetzung  4RO9  SWOs.      Das   Mineral   hat   nach 


(1)  Jahresber.  f.  1862»  753.   -   (2)  8UL  Am.  J.  (2]  XXXVU,  407. 

—  (8)  Jahrb.  Hin.  1864,  819.  —  (4)  Beil.  Aoad.  Ber.  1864,  175 ;  J.  pr. 
Cham.  XGII,  263 ;  Jahrb.  Min.  1865,  327  ;  Bull.  aoc.  obim.  [2]  II,  846. 

—  (5)  Jahresber.  f.  1863,  825. 
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BammolBberg  das  qpee.  Qew.  7,169  nnd  enthält  in 
100  Th: 

8A0t  WO«  FeO  MnO  CaO  8amme 

0,16  69,88  26,34  8,00  1,62  100. 

BammeUherg  (1)  hat  auch  die  Analyse  des  Ensyn-  ^«»•"d**«- 
chits  Ton  Hofgrnnd   wiederholt,  mit  demselben  Resultat 
wie  das  von  Czndnowicc  (2)  gefundene  : 

AsO»         PO5  VO,*)        PbO  ZnO  CuO  Summe 

0,50  1,14  24,22  67,66  16,80  0,68  100 

*)  Aus  d«r  Diif«renjs. 

Rammelsberg  betrachtet  das  Mineral  als  eine  isomorphe 
Mischung  yon  drittel-vanadins.  Blei-Zinkozjd  mit  drittel- 
phosphors.  und  arsens.  Blei-Zinkoxyd  von  der  Formel  : 
S(V7PbO,  »/TZnO)+  (V5PO5,  V6Ab05)+  l5[6(*/TPbO, %ZnO)  +  VOJ. 

Für  den  keine  Fhosphorsäure  enthaltenden  Aräoxen  be- 
rechnet Er,  nach  Bergemann's  früherer  Analyse (3),  die 
Formel  3  (V2  PbO,  V«  ZnO)  +  AsOs  +  2  [3  ( Va  PbO, 
Vt  ZnO)  -f-  VOb]  als  wahrscheinlich ;  die  Analyse  des 
Dechenits  verdiene  eine  Wiederholung. 

Der  in  der  Eliasgrube  zn  Joachimsthal  vorkommende  "/,\^|*' 
Paterait  (4)  besteht  nach  G.  L  a  u  b  e  (5)  hauptsächlich  aus  p^tenxi. 
molybdäQs.  Kobaltoxydul  and  enth&lt  in  100  Th.  : 

B  BiO,        CoO        Fe,Os        MoO,        HO        Unl6sl.  Bückst 

19,0         2,0  27,0         16,6  80,0  8,6  8,8. 

A.  E.  Nordenskjöld   (6)  .hat  .einige  tantalitartige  Tmotnut« 

_  n  n  Q 

Mineralien  aus  der  Gegend  von  Torro  untersucht.    Nach  »iobat«. 
Seinen  Beobachtungen  ist  die  in  dem  Tantalit  enthaltene 
Verbindung  von  Tantalsäure  nnd   Eisenoxydul    dimorph 


(1)  BerL  Aoad.  Ber.  1864,  88;  J.  pr.  Chem.  Xd,  405;  im  Ausi. 
Ghem.  Centr.  1866,  28 ;  Jahrb.  Min.  1864,  844 ;  BolL  soc.  ohim.  [2]  II, 
844;  J.  phann.  [8]  l^LYI,  70;  Instit  1864,  160.  —  (2)  Jahresber. 
f.  1868,  826.  —  (8)  Jabresber.  f.  1850,  754.  --  (4)  Jahresber.  t  1856, 
828.  —  (5)  Ans  den  Jahrb.  der  geolog.  Beichsanst  XIV,  808  in  Jabrb. 
Min.  1864,  712.  —  (6)  Ans  Oef«rersigt  af  k.  Yetenskaps-Aoademiens 
Verb.  1868,  448  in  Pogg.  Ann.  GXXn,  604;  Jahrb.  Min.  1865,  86; 
J.  pr.  Caiem.  XOV,  119. 
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und  bildet  snrei  gleich  «nwnnnfingeg6t»te ,  in  krystallo- 
graphiacfaer  Hinsicht  aber  TerBcbiedene  und  bei  den  bie- 
herigen  UnterBUchnogen  ungenügend  nnterscbiedene  Mine- 
ralien. Neben  dem  wirklichen  (tantalsäurehaltigen  und 
rhombisch  krjstallisirenden)  Tantalit  der  jüngeren  Granit- 
g&nge  von  Tamroela  nud  Somero  findet  sich  bei  dem 
Bauerngut  Enimala  im  Dorf  Sukkula,  Kirchspiel  Tammelay 
ein  als  Tapiolit  bezeichnetes  Mineral,  welches  dieselbe  Zu- 
sammensetzung hat,  wie  der  Tantalit  von  H&rkesaari  (1), 
aber  im  quadratischen  System,  in  den  Winkeln  und  Axen- 
Verhältnissen  ganz  übereinstimmend  mit  dem  Butil  krj- 
stallisirt.  Die  Analyse  gab  ein  ähnliches  Resultat,  wie  die 
von  A  r  p  p  e  (2)  ausgeführte  und  auf  das  nämliche  Mineral 
sich  beziehende  : 

TaO,  SnO,*)  FeO  Summe 

88,06  1,07  16,78  99,91. 

•)  Mil^Spiireii  tob  WolflrtmtXare. 

Goiumui.  Fast  in  allen  Qtiarzschürfen  der  Kirchspiele  Tammela 

und  Somero,  namentlich  aber  bei  Enimala  (Dorf  Snkkula), 
bei  Heponnity  und  Laurinmäki  (Torro),  sowie  bei  Penni- 
koja  (Somero)  findet  sich  nach  Nordeaskjöld  auch 
Columbit,  übereinstimmend  in  der  Krystallform  mit  der 
des  gewöhnlichen  Minerals«  Der  schwarze,  glänsende 
Columbit  von  Sukkula  ergab  das  spec.  Gew.  5,75  und  die 
Zusammensetzung  : 

Nb|Os  SnO«*)  FeO  MnO  Bomme 

79,87  0,88  17,18  8,43  100,69 

•)  Mit  WolfrAmsSoM. 

Etwas  zersetzter  Columbit  I,  von  Laurinmäki  (spec. 
Gew.  6,11);  11.  von  Pennikoja  (spec.  Gew.  5,61)  ergmb 
bei  der  Analyse  : 


N^Oa 

BnOt 

CnO 

A1.0, 

Pe,0. 

MdsO«    CaO 

Samme 

L    80,96 

1,79 

1,05 

0,90 

10,06 

i,74      Spar 

99,60 

II.    81,70 

1,87 

0,88 

8,71 

9,86 

8,91      Spar 

99,78. 

Cl)  Jahrefber.  f.  18Ö7,  683.  —  (8)  jAhresbet.  f.  1868,  768. 
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AkAinalit  bezeiohnet  Nordens kjöld  ein  in  kleinen    ^"*"*' 
Drnsen  bei  Pennikoja  und  Snkknia  vorkommendes^  oft  mit 
Tantalit  verwecbBeltes  Mineral,  welches  Zinn-  und  Unter- 
niobsäure    (vielleicht    auch    Tantalsäure)    in    isomorpher 
Mischung  enthalte. 

£.  Bechi(l)  bezeichnet  ein  in  den  borsänreftlhrenden  ««''»te. 
Suffionen  von  Travala  in  Toskana  vorkommendes  wasser-      ^^ 
haltiges  schwefelsaures  Ammoniak,  in  welchem  das  Ammo- 
niak  theilweise  durch  Magnesia  und  Eisenoxjdul  ersetzt 
ist,  als  Boussingaultit.    Die  Erjrstalle  seien  dem  Mascagnin 
sehr  ähnlich. 

C.  Wein  hold  (2)  beschreibt  einige  mit  dem  Cölestin    c««««". 
von  Jena  angestellte  Versuche,  welche  zu  dem  Besultat 
führten,  dafs  der  färbende  Bestandtheil  dieses   Minerals 
nicht  phosphors.  Eisenoxydul,  sondern,  wie  schon  Stro- 
mejer  annahm,  eine  organische  Substanz  ist. 

Pisani  (3)  hat  ein  von  N»  S.  Maskelyne  (4)  im  ^•'»»*- 
Thonschiefer  von  Comwall  aufgefundenes  und  als  Langit 
bezeichnetes  basisch-schwefels.  Kupferoxyd  analysirt.  Das 
Mineral  bildet  grUnlichblaue  krystallinische  Krusten  mit 
kleinen  kurzen,  dem  gerade  rhombischen  System  ange- 
hörenden Krystallen.    Härte  3,5;  speo.  Oew.  etwa  3,05. 

80,  CnO  CaO  MgO  HO  Summe 

gef.     16,77  65,92  0,83  0,29  16,19  100,00 

ber.     17,06  67,69  —  —  15,85  100,00. 

Die  der  vorstehenden  procentischen  Znsammensetzung 
entapreohende  Formel  4  CuO,  SO«  -|-  4  HO  unterscheidet 
sich  von  der  des  Brochantits  durch  einen  Mehrgehalt  von 
1  Aeq.  Wasser;  ein  von  Berthier  untersuchter  amorpher 


(1)  Compt  reod.  LVIII,  588;  Bull.  soo.  chim.  [2]  II,  42;  Chem. 
Centr.  1864,  788.  ~  (2)  Arob.  Pharm.  [2]  CXIX,  4;  Chem.  Cenir. 
1865,  142.  —  (8)  Compt  rend.  LIX,  688;  Iiutit  1864,  822;  Bull.  soo. 
chim.  [2]  m,  286;  PhÜ.  Mag.  [4]  XX VIII,  408;  J.  pr.  Chem.  XCIV, 
820 ;  Jahrb.  Min.  1865,  824.  —  (4)  Phil.  Mag.  [4]  XXVQ,  816. 
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Broohantit  aus  Mexico  zeigt  denBriben-WasBerg^dt  wie 
der  LaDgit. 

Ein  in  den  Gruben  von  El-Cobre  (Wüate  Atacama) 
reichlich  sich  findendes^  glasglänzendes ^  in  der  Stmctar 
dem  faserigen  Malachit  ähnliches  basisches  Kupfersulfat 
ergab  bei  einer  von  Domeyko  (1)  ausgeführten  Analyse 
die  nachstehende^  ebenfalls  der  Formel  des  Langits  ent- 
sprechende Zusammensetzung  : 

SOg  CoO  HO        Gangart  Summe 

16,8  68,5  13,5  2,4  100,3. 

Neben  dem  Langit  findet  sich  in  Cornwall  ein  anderes^ 
von  Pisani  (2)  als  Devillin  bezeichnetes;  basisches  Kupfer- 
sulfat,  welches  sich  durch  seine  hellere  Farbe  und  seine 
seideglänzende  blätterige  Textur  unterscheidet.  Es  ent* 
spricht  nach  Pisani's  Analyse  der  Formel  3(0Q0y  CaO, 
FeO),  SO3  +  3  HO  : 

SO«  GttO  CaO  FeO  HO  Summe 

23,65  51,01  7,90  2,77  16,60  101,93. 

Brochaatit.  Pisanl  (3)  globt  ferner  an^  dafs  gemeinschafUioh  mit 

den  Yorstehenden  Eupfersulfaten  auch  Broohantit  in  kleinen 
smaragdgrünen,  glasglänzenden  Erystallen  von  nachstehen- 
der Zusammensetzung  yorikomme  : 

BOs  CnO       (FeO^ZaO)       OimO  HO  Stnome 

17,8  68,8  1,0  0,8  18^9  101,0. 

Pisani  berechnet  hieraus  die  Formel  4CuO,  SO«  -f- 
3 HO  (4).  A.  H.  Church  (5)  stellt  indessen,  auf  Grund 
einer  erneuten  Analyse  des  Minerab  ron  demselben  Fund- 
ort, die  Formel  2CuO,  2808  +  6(CttO,  HO)  auf.  Diese 
letztere  verlangt  : 


(1)  In  der  ß.  826  angef.  Abhaodl.  —  (2)  Compt  read.  LIX,  818; 
liMtit.  1864,  862;  BulL  soc.  obira.  (2]  lil,  422;  Jahrb.  Min.  1866,  477. 
—  (8)  In  der  S.  888  angef.  Abhandl.  —  (4)  Im  Original  (Gonqit.  rend. 
LIX,  918)  flteht,  offenbar  in  Folge  eiuea  Druekfehkn,  die  Formel 
4CaO,880a  +  3  HO.  —  (6)  Chen.  News  Xi^  61. 
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CuO    . 

SO, 

HO 

Summe 

gel. 

69,00 

19,21 

11,79 

100,00 

ber. 

68,98 

19,86 

11,17 

100,00. 

B.  Fulda  (1)  nnterauchte  einen  in  Biechelsdorf  neben  ^>«^«i^^'*»i- 
Knpfernickel  yorkommenden  and  allem  Anschein  nach  ans 
diesem  entstandenen  Nickelvitriol.  Das  als  muschdigei 
faserige  und  baarförmige  Varietät  sich  findende^  leicht  ver- 
witternde  Mineral  ist  rein  smaragdgrün;  von  muscheligem 
Bruch,  deutlichem  Glasglanz,  bei  faserigen  und  haarför-  . 
migen  Stücken  in  Seidenglanz  übergehend.  Spec.  Gew. 
=  2;004;  Härte  etwa  2^,  Die  Analyse,  A.  von  Körner, 
B.  von  Fulda,  gab  die  nachstehenden,  der  Formel  NiO, 
SiOs,  HO  +  6  HO  entsprechenden  Zahlen  : 

NiO  SO,  HO  AbO«  Summe 

A.  26,59  28,42  44,83  0,24  100,08 

B.  26,76  28,54  44,43  0,27  100,00 
NiO,  SO, +  7  HO          26,69  28,47  44,84  —  100,00. 

F.  Pisani    (2)    untersuchte   den   Karphosiderit   von    "^pjj; 
Grönland.    Derselbe  bildet  strohgelbe,  nierenförmige  Mas- 
sen, von  der  Härte  4  und    dem  spec.  Gew.  2,728.    Es  ist 
ein  mit  Sand  und  etwas  Gjps  gemengtes  basisch-schwefels. 
Eisenoxyd  von  der  Formel  4  Fe^Os,  5  SOa  +  12  HO. 

80«         Fe|0,       MnO        Saod        Gyp»        HO  Summe 

gel     95,69        40,00        Spur        10,7$        9,03        14,67  100,00 

ber.     31,82        49,88  _  _  _  18,30  100,00. 

Ein  in   den  Gruben  von  Palliares  (Qard)  in   stroh-  «broferrit. 
gelben  faserigen  Massen   vorkommendes  basisch-sohwefels. 
Eiiaeno^d  ist  nach   Pisani's   (3)  Analyse  identisch  mit 
dem  Fibroferrit  von  Chili  (4).    Die  nachstehende  Zusam- 
mensetsung  entspricht  der  Formel  SFcgOs;  öSOs  4~  ^  ^^  • 


(1)  Ann.  Oh«  Phann.  OXXXI,  818 ;  Bull.  soo.  chim.  [2]  III,  68.  — 
(2)  Gompt  lend.  LVIII,  242;  Bull.  soo.  ohim.  [2]  I,  457;  J.  pr.  Chem. 
XCII,  876;  Chem.  Centr.  1864,  702;  Jahrb.  Min.  1864,  623.  — 
(0)  Compt  rend.  LIX,  911 ;  BolL  loe.  ohim.  [2}  III,  287 ;  J.  pr.  Chem. 
XCI V,  603 ;  Jahrb.  Min»  1865,  828.   —   (4)  Jahresber.  f.  1864,  864. 
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80b  P^O,  CaO  HO  Bamme 

29,73  83,40  Spur  86,88  100,00. 


Jaroill. 


Carbonata. 
Pai-Mt. 


Ferber  (1)  fand  f&r  den  schon  yon  Richter  (2) 
analjsirten  Jarosit  der  Sierra  Almagrera  die  der  Formel 
EO,  SO«  +  öFetOs,  SOs  +  10  HO  entsprechende  Zu- 
sammenBetzung  : 

80g  AlfO«        F6,0s  KO  NaO  HO  Somme 

81,76  1,36  49,24  5,90  0,80  11,26  100,88. 

A.  Damour  und   H.  Sainte-Claire-Deville  (3) 
haben   den   schon   von    Bunsen  (4)  untersuchten  Parisit 
*  von   Musso   (Neu-Granada)   nochmals   analysirt,    um   die 

relative  Menge  von  Ceroxydul,  Didym-  und  Lanthanoxjd 
zu  ermitteln.  Die  befolgte  Trennungsmethode  ist  S.  703 
beschrieben.  Das  spec.  Gew.  des  Farisits  ist  =  4^358;  er 
ist  unschmelzbar  vor  dem  Löthrohr  und  seine  Härte  liegt 
zwischen  der  des  Apatits  und  Fluorins.  Die  Analyse  er- 
gab die  nachstehende,  der  Formel  2(CeO,  CO2)  +  (V«DiO, 
V8LftO)C09  -f-  (CaCe)Fl  entsprechende  Zusammensetzung : 

CO«  GeO  DiO  LaO  CaO  MnO  CaFl  CeFl  Summe 
gef.  33,48  42,63  9,58  8,26  2,85  Spur  10,10  2,16  98,95 
ber.    34,61    40,87     10,44     10,14      ^       —      14,54      ^       100,00. 

ooihUMhar  ^^  H^  Church  (5)  hat  nachgewiesen,  dafs  der  blaue 

oolitische  Kalk  (forest  marble)  in  den  inneren  dunkleren 
Parthieen  bis  zu  16  pC.  Zweifach-Schwefeleisen  als  färben- 
den Bestandtheil  enthält,  welches  in  den  heller  geftrbten 
äuTseren  Schichten  in  Eisenoxydhydrat  und  Gyps  ttberge- 
gangen  ist 

tiMu'  ^^  ^^™  Bohrloch  eines  Brunnens  zu  St.  Petersburg 

fand  sich  in  der  Tiefe  von  393  bis  459  Fufs  ein  dichtes  grau- 


(])  AaB  der  berg- und  hflttenmann.  Zoitung  XXIII,  10  inJabrb.  Min. 
1864,  862.  —  (2)  Jabresber.  f.  1858,  845.  -  (S)  Compt.  read.  LIX, 
370;  Instit.  1864,  269;  BaU.  soo.  chim.  [3]  U,  839;  Cbem.  News  X, 
380;  Jabrb/Min.  1866,  388;  J.  pr.  Cham.  XCV,  448.  —  (4)  Ann.  Cb. 
Pbann.  Uli,  147;  Beraelias'  Jabresber.  XXVII,  888.  —  (6)  Cbem. 
Soc.  J.  [3]  II,  879 ;  im  Ansa.  Cbem.  Newe  X,  384 ;  J.  pr.  Cbem.  XCIY,  18a. 


Carbonate.  —  Phosphate.  gg]^ 

brftunedy  stellenweise  1  bis  4  Fnfs  mächtiges  Eisenerz,  wel- 
ches Pus7rew8ky(l)  als  einen  thonigen  Sphärosiderit 
mit  einem  Gehalt  von  etwa  84  pG.  kohlens.  Eisenoxjdul 
erkannte. 

Massieu  (2)  hat  in  den  Gruben  yon  Pontp^n  (Dep. 
d'Ule-et-Vilaine)  ein  amorphes  wasserhaltiges  Eisenoxydul- 
carbonat  aufgefunden;  welches  nach  Malaguti's  Analyse 
der  Formel  FeO,  CO,  +  HO  entspricht.    Es  enthielt  : 

COs  FeO  HO  Sand  Stumne 

36,56  48,80  12,64  17,00  100,00. 

Das  Mineral  ist  weifs,  erdig,  wenig  veränderlich  und 
durch  Säuren  in  der  Kälte  kaum  zersetzbar. 

Aus  wiederholten  Winkelmessungen  an  gut  ausgebil-  M«iaohit. 
deten  Malachitkrystallen  hat  V.  von  Lang  (3)  für  die 
von  Ihm  gewählte  Grundform  das  AzenTerhältnifs  a  (Klino- 
diagonale)  :  b  :  c  (Hauptaxe)  ss  0;7823  :  1 :  0,4036  abge- 
leitet,  welches  Er  für  genauer  hält  als  das  früher  ange- 
gebene (4).    Den  schiefen  Axenwinkel  a  :  c  fand  Er  jetzt 

6.  Suckow  (5)  erkannte  mittelst  molybdäns.  Am- Phosphat«, 
moniak  in  dem  von  Pyromorphit  begleiteten  Bleiglanz  von  ^"■•'~*'*- 
Przibram,  im  Arseneisen  von  Andreasberg;  Arsenkies  von 
Joachimsthal;  Arsenfahlerz  von  Freiberg,  Glanzkobalt  von 
Skutterud;  Speifskobalt  von  Johanngeorgenstadt,  Chloanthit 
von  Grofscamsdorff,  Rothnickelkies  von  Marienberg,  Nickel- 
arsenkies von  Lobenstein,  sowie  auch  in  einem  von  Vivianit 
begleiteten  Magnetkies  von  Bodenmais  einen  zwischen  0,8 
und  1;5  pC.  schwankenden  Gehalt  an  Phosphor^  aus  dessen 
Anwesenheit  Er  die  Bildung  der  Phosphate  durch  Oxyda- 
tion erklärt 


(1)  N.  Petenb.  Aead.  Ball.  YII,  474.  —  (3)Compt.  rend.  LEC,  888; 
J.  pharm.  [8]  XL  VI,  196.  —  (8)  Phü.  Mag.  [4]  XXVIIf,  602.  - 
(4)  Jahresber.  f.  1868,  885.  —  (5)  Arcb.  Pbarm.  [2]  CXX,  84;  Zeitscbr. 
Ar  die  geaammten  Natanr.  XXII,  276;  XXIII,  10. 
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Minendogte. 


»morphlt. 


Praain. 


Dt>lTftnxU. 


Dnfrenlt. 


RTünnt. 


Gelber  Pyromorpbit  von  Badenweiler  (sog.  Mimet^it) 
ergab  bei  SeideTs,  von  F.  Sand  berger  (1)  mitgetheilter 
Analyse  A.  für  stark  durchscheinende,  bell  wachngelbe 
Krystalle,  B.  für  dunkel  orangegelbe,  kugelige  Stücke  : 

PbO  CaO  PO«  AaO^  Cl  Stimme 

A.  77,46  2,40  16|11  0,66  2,64  99,37 

B.  77,45  2,45  15,88  0,69    nicht  bestimmt        — 

A.  H.  Church  (2)  fand  für  den  1,05  bis  6,97  pC. 
Malachit  enthaltenden  Prasin  von  Libetben  (Ungarn)  die 
nachstehende,  der  Formel  3CuO,  P0&  +  3CuO  +  3HO 
entsprechende  Zusammensetzung,  wonach  Er  das  Mineral 
alft  chemisch  identisch  mit  Phosphorochalcit  betrachtet. 

GnO  POe  HO  Summe 

gef.        71,16  19,6S  8,82  99,61 

her.        70,87  21,01  8,04  100,00. 

Church  (3)  leitet  ferner  aus  erneuten  Bestimmungen 
des  Wassergehalts  für  den  Delvauxit  von  Lüttich  die  For- 
mel 2  FejOs,  PO5  +  3  HO  (bei  100<>  getrocknet)  ab.  Beim 
Glühen  verliert  das  lufttrockene  Mineral  16,9  pO.  Wasser. 

Dnfrenit  (Grüneisenstein)  aus  Bayern  enth&lt  nach 
Church's  (4)  Bestimmung  10,55  pC.  Wasser,  ebenfalls 
entsprechend  der  Formel  2Fe80»,  POö  4"  3  HO. 

D.  Forbes  (5)  untersuchte  ein  anfangs  mit  Allophan 
verwechseltes,  in  Ungarn  als  Incrustation  in  den  Drusen- 
räumen des  Brauneisensteins  vorkommendes  und  Evansü 
genanntes  Mineral.  Es  ist  amorph,  nieren-  oder  trauben- 
fbrmig,  farblos  oder  milch  weil»,  zuweilen  mit  einem  Stich 
ins  Gelbe  oder  Blaue,  durchsichtig  bis  durchscheinend, 
von  halbmuscheligera  glänzendem  Bruch.  Härte  3,5  bis 
4;  spec.  Gew.  im  Mittel  1,939.  Die  Analyse  des  in  Säuren 
völlig   löslichen,   fluorfreien  Minerals  ergab  nachstehende, 


(1)  Jahrb.  Min.  1864,  222.  —  (2)  Cbem.  News  X,  217.  — 
(8)  Cbem.  News  X,  145.  —  (4)  Chem.  News  X,  167.  ^  (5)  PUl. 
Mag.  [4]  XX VIII,  341;  Zeitschr.  Cbem.  1865,  40;  J.  pr.  Chem.  XOV, 
816;  Cbem.  Centr.  1865,  752. 
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HO 

1*05 

39,29 

18,48 

gefanden 

"  41,18 

19,01 

39,87 

19,78 

berechnet 

41,89 

18,36 

8iO, 

8nmme 

1,39 

99,16 

1,46  •) 

100,00 

1,39 

100,00 

— 

100,00 

der   Formel   SAlsOs^POs  +  18  HO    entsprechende    Zu- 
sammensetzung : 

AltO, 
40,06 
88,86 
41,51  •) 

89,76 
*)  Aai  dem  Verlast  berechnet. 

Fr.  V.  Eobell  (1)  untersuchte  den  Triplit  von  Schlag- 
genwald in  Böhmen ;  unter  Bestimmung  des  Fluorgehalts 
nach  der  S.  696  beschriebenen  Methode«  Das  fettartig 
glänsendc;  vor  dem  Löthrohr  leicht  zu  einer  stahlgrauen 
magnetischen  Kugel  schmelzbare  Mineral  ist  braunroth 
oder  braun  und  in  dünnen  Stüoken  bisweilen  so  durch- 
sichtig,  dafs  mit  dem  Stauroscop  die  doppelte  Strahlen- 
brechung zu  beobachten  ist;  gröfs^re  Stücke  zeigen  zw0i 
unvollkommene;  rechtwinkelig  sich  schneidende  Spaltnngs- 
richtungen.  Spec.  Gew.  =  3,17,  Die  Analyse  führte  zu 
der  allgemeinen   Formel  RFl  -f-  RO,  POs,   oder  speciell 


annähernd 
PO5  : 

(Fe'/,MgV«CaV6)Fl    + 

3  (Vs  MnO,  V»  FeO) 

PO, 

gef.     38,85 
ber.     32,71 

MnO       FeO        Fe        Ca 
30,00       19.86      5,54       1,57 
32,15    *16,59       6,44       1,53 

Mg        Fl           Summe 

1.83  8,10          100,75 

1.84  8,75          100,01. 

Für  den  nach  v.  Kobell's  Bestimmung  7  pC.  Fluor  ent- 
haltenden Triplit  von  Limoges  und  den  Zwieselit  von 
Bodenmais  berechnet  sich   die  Formel  3  ßFl  -(-  4  ^3  RO, 

POs). 

R.  Hermann  (2)  fand  bei  einer  erneuten  Analyse 
des  Monazits  (3),  unter  Anwendung  der  S.  704  beschrie- 
benen Scheidungsmethode  der  Thorerde  von  den  Basen 
der  Cergrvppe,   die  nachstehende,   der  Formel  2  (3  ThO, 


Triplh. 


MonasH. 


(1)  J.  pr.  Chem.  XCII,  886;  Jahrb.  Min.  1866,  884;  Bnll.  so«, 
ohim.  [8]  III,  69.  —  (3)  J.  pr.  Chem.  XCIII,  109;  Jahrb.  Mini  1866, 
287.  —  (8)  Vgl.  Jahresber.  f.  1847  n.  1848,  1816;  f.  1867,  687. 
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PO5)  4*  3  (3  ^0>  PO5)  entsprechende  ZuBammenBetsung 
(RO  =  CeO,  LaO,  DiO,  CaO)  : 

PO5        ThO       (CeO,  LaO,  DiO)      GaO        SnOt        HO        Summe 
88,15      82,42  85,86  1,55         Spur        1,50         99,47 

Der  Monazit  findet  sich,  aufser  in  Nordamerika,  am  häa- 
figsten  in  Bufaland,  in  der  Nähe  von  Miask  im  Urnen* 
gebirge,  eingewachsen  in  Granit  oder  anf  Oranatgängen 
in  einzelnen;  bisweilen  100  Gran  schweren  Krystallen,  von 
dem  spec.  Gew.  b,l42. 

cmust.  ^^  H.  Church  (1)  fand  bei  der  Analyse  eines  rein 

blauen,  halbdnrcbscheinenden  Calaits  von  Nichabour  in 
Persien  (Härte  =  5,5 ,  spec.  Gew.  =  2,75)  die  nach- 
stehende Zusammensetzung,  aus  welcher  Er  (nach  Abzog 
der  als  phosphors.  Salz  vorhandenen  Ozjde  des  Eisens, 
Mangans  und  Kupfers)  für  das  reine  Mineral  die  schon 
früher  angenommene  Formel  Al^Os,  POö,  HO  -{-  AUOa, 
3  HO  berechnet  : 


FeO 

MnO 

CuO 

A1.0, 

PO. 

HO 

Summe 

2,21 

0,36 

5,27 

40,19 

82,86 

19,84 

100,28. 

Gallab.  A.  D  am  o  u  r  (2)  hat  ein  dem  orientalischen  Türkis  (Calait), 

dem  Peganit,  Variscit  und  Fischerit  nahestehendes  wasser» 
haltiges  Thonerdephosphat  untersucht.  Dasselbe  wurde 
von  der  polymathischen  Gesellschaft  von  Morbihan  bei 
Man£-er-H'roek  in  Lockmariaquer  in  einem  celtischen  Grabe 
gefunden.  Es  sind  durchbohrte  und  polirte  eiförmige 
Körner  von  der  Gröise  einer  Linse  bis  zu  der  eines 
Taubeneies.  Die  Farbe  ist  apfelgrün  bis  smaragdgrün,  mit 
weifser  und  bläulicher  Marmorirung  oder  dunkeln  Streifen 
und  Flecken.  Das  durchscheinende  Mineral  ist  härter  als 
Kalkspath,  wird  aber  leicht  von  Stahl  geritzt;  der  Bruch 
ist  compact  wie  der  des  Wachses,  das  Pulver  weifs,  das  spec. 


(1)  Ohem.  NewB  X,  290.  —  (2)  Ann.  oh.  phys.  [4]  IV,  117;  Compt 
rend.  LIX,  986 ;  Instit  1864,  888 ;  Ch«m.  News  X,  296 ;  Jahrb.  Min. 
1866,  475. 


Phosphate.  8ß5 

Gew.  2jbO  bis  2jb2.  Beim  Erhitsen  verliert  es  noch  unter 
der  Bothgltthhitze  Wasser  und  wird  undurchsichtig, 
choeoladebraun  und  leicht  zerreiblich ;  vor  dem  Löthrohr 
ist  es  unschmelzbar.  Die  Analyse  ergab  nachstehende, 
der  Formel  AlsOa^POs  +  5  HO  entsprechende  Zusam- 
mensetaung  : 


PO. 

A1.0, 

Fe,0, 

HO 

GaO 

IfnO 

Band 

Summe 

ffm* 

43^8 

39,67 

1,83 

SS»68 

0,70 

Bpnr 

3,10 

100,89 

her. 

4%fi9 

S0,76 

— 

26,86 

— 

— 

— 

100,00. 

Damour  vermuthet,  dafs  der  schon  von  Plinius  unter 
dem  Namen  Calläi$  als  blafsgrttn  beschriebene  Edelstein 
mit  dem  von  Ihm  untersuchten  Mineral  (und  nicht  mit 
dem  himmelblauen  Türkis)  identisch  sei  und  schl&g^  dem- 
gemäfs  den  Namen  OaUaU  für  dasselbe  vor. 

A.  Julien  (1)  widerspricht  der  von  T.  L.  Phip-  •«•«»«*. 
son  (2)  geSufserten  Ansicht^  dafs  der  Sombrerit  ein 
Mineral  von  bestimmter  Zusammensetzung  sei.  Derselbe 
wechsle  in  seiner  Structur,  wie  in  seinem  Gehalt  an  phos- 
phors.  Ealk  und  anderen  Bestandtheilen.  Phip  son  (3) 
beharrt  dagegen  bei  Seiner  Meinung ,  sofern  Er  auch  bei 
weiteren  Analysen  des  Sombrerits  stets  im  Wesentlichen 
dieselben  Bestandtheile  und  in  denselben  Mengen  gefun- 
den habe.  Der  Sombrerit  stehe,  da  er  keine  Harnsäure 
enthalte,  in  keiner  Beziehung  zum  Ouano.  Die  Coprolithe 
von  Cambridge  enthalten  nach  Phipson65  pC,  die  von 
Suffolk  56  pC.  phosphors.  Ealk  und  in  einem  fossilen 
Holz  aus  dem  Grünsand  der  Insel  Wight  fand  Er  eine 
70  pC.  phosphors.  Ealk  entsprechende  Menge  Phosphor 
säure. 

Omalius  d'Halloy  (4)  sowie  auchDewalque  (5) 
haben  über  ein  von  Dor  bei  Bamelot  in  Condroz  (Belgien) 


(1)  Ghem.  News  IX,  16.  —  (2)  Jahrb.  f.  1868,  764.  —  (8)  Chem. 
News  IX,  88;  Chem.  Centr.  1864,  590.  —  (4)  Instit  1864,  866.  — 
(6)  EbendM.  867. 
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beobachtetes  Vorköidinen  von  phosphors.  Kalk  berichtet. 
Das  ntti*  spärlich  sich  findende  Mineral  bildet  gelblich^ 
weifse,  derbe  oder  blätterige  Massen,  welche  neben  Idmonit 
und  Qnarz  in  einem  gelblichen  Thon  eingebettet  Bind. 
Die  TOn  Dor  ausgeführte  Analyse  ergab  in  100  Th.  : 

8CaO,POs      GaO,COt      CaFl        FetO,      Thon  u.  Sand      Verlust^ 
6e»l6  9,77  4,00  MS  9«Sd  4,11 

«)  W*8t«r#  Chlor  mad  rnryanUche  SnkUan«. 

churid«'  Domeyko  (1)  untersuchte  ein  Bleioxychlorojcdfir, 
Jodids.  ^qIqJ^^  Jq  einer  etwa  10  Meilen  von  dem  Hafen  toii 
«bior^oddr.  PapoBO  (AtacBma)  entfernten  Grube  in  niöht  nnbeträciit- 
lieber  Menge  aufgefunden  worden  ist.  Es  bildet  schön 
schwefelgelbe  bis  citronengeIbe>  amorphe  Krasteo,  die  in 
einer  Dicke  von  1  bis  2  MM.  Blöiglans  übernehen  imd 
Yon  diesem  häufig  durch  eine  weifse  oder  bläuliohe,  kupfer- 
haltige  Substanz  getrennt  sind.  Beim  Erhitsen  schmilzt 
das  gelbe  Mineral  wie  Hornsilbery  unter  Verlust  der  Farbe 
und  unter  Entvrickelung  von  (etwa  10  pC.)  Jod.  Die 
Analyse  ergab  : 

PbCl         PbJ         PbO         SO,        CaO     Fe,0,»)    X*^       Somnie 
22,8  18,7  47,1  2,5  1,7  1,6  3,7  98,1 

*)  Thonerdehaltlg.  •>  **)  Gangart. 

Für  die  reine  Verbindung  berechnet  Domeyko  hieraus 
die  Formel  2  (PbClVs  JV«)  +  3  PbO. 

orgft.  A.  H.  Church  (2)  bezeichnet  ein   am  MerseyflaTs  in 

TMüuuiit.  Tasmanien  vorkommendes^  1862  in  London  unter  dem 
Namen  y^resiniferoua  shale^  ausgestellt  gewesenes  Mineral 
organischen, Ursprungs  als  Tasmanit,  Die  organische  Sub* 
stanz  bildet  kleine  Schuppen  oder  Scheiben^  welche  va 
einem  Betrag  von  30  bis  40  pC.  zwischen  den  Schichten 
eines  Thonerde  und  Eisenoxyd  enthaltenden  Gesteins  ein- 
gebettet sind,  von  dem  sie  durch  Behandlung  des  Pulvers 


(1)  In  der  S.  826  angef.  Abbandl.  —  (2)  Pliil.  Mag.  [4]  UVIII, 
465;  Chem.  NewB  X,  279;  Jahrb.  Min.  1866,  480;  Zeitsobr.  Cbem. 
1866,  187. 


Chloride  und  Jodide.  —  Organoide.  ^gf 

mit  Starker  Salzsaare  getrennt  werden.  Der  hierbei  an-  ''•»»» 
angegriffen  bleibende  ^  dorehscheinende ,  röthlichbraune 
Tasmanit  hat  das  spec.  Odw.  I^IS,  die  Härte  2  und  einen 
muscheligen  Bruch.  Alkalien,  Alkohol,  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff» Benaol  und  andere  Kohlenwasserstoffe  sind 
ohne  Utoende  Wirkung;  Salpetersäure  wirkt  langsam 
OMydirendi  unter  Bildung  von  Schwefelsäure;  Vitriolöl 
entwickelt  unter  Verkohlung  viel  Schwefelwasserstoff.  Bei 
der  trookenen  Destillation  bilden  sich  ölartige  und  feste, 
nach  caaadisehem  Petroleum  riechende  Producte«  An  der 
Luft  verbrennt  die  Substanz  leicht  mit  rufsender  Flamme 
und  widrigem  Geruch.  Die  Analyse  führte  (nach  Abzug 
von  8  bis  12  pC  aus  Kieselsäure,  Thonerde  und  etwas 
Siseaozjd  bestehender  Asche)  zu  nachstehender,  der  For- 
mel €4oHetOs&  entsprechenden  Znsammensetzung : 

C  H  O  8  Summe 

gef.        79,S4  10,41  4,94  6,32  100,00 

bor.         79,S0  10,24  6,28  6,28  100,00. 

Chureh  bringt  den  Tasmanit  in  Beziehung  zum  Retinit; 
beide  enthalten  mit  nachstehenden  Formeln  eine  dem 
Benzoyl  homologe  Atomgruppe  : 

Sohwefelbensojl  Tasmimiiit  Betimt 

2  OfH^O,  0  2  OmHii^,  8  2  OmH^O,  ^  +  H«^. 

C«  W.  Gümbel  (1)  bezeichnet  ein  Erdharz  aus  einem  B«<»mit. 
Braunkohlenlager  bei  Thumsenreuth  in  der  bayerischen 
Oberpfalz  als  Euosmit.  Dasselbe  kommt  theils  in  braun- 
gelben, pulverigen  Massen,  theils  in  festen  derben  Stücken 
von  dem  Aussehen  des  gewöhnlichen  Fafspechs  vor.  Es 
hat  das  spec.  Gew.  1,2  bis  1,5;  riecht  angenehm  nach 
Bosmarin  und  Kampber,  schmilzt  bei  77^,  verbrennt  mit 
stark  leuchtender  Flamme  und  unter  Verbreitung  eines 
aromatischen  Geruchs,  löst  sich  völlig  in  Alkohol  und  Aether 
und  hat>  nach  Wittstein's  Analjse,  eine  der  Formel 
CuHttfOf  entsprechende  proeentische  Zusammensetzung« 

(1)  Jshrb.  Min.  1864,  10. 
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A.  Ter r eil  (1)  fand  in  einem  schwareen,  mit  dem 
Geruch  nach  schwefliger  Säure  yerbrennenden  Asphalt  von 
der  Küste  von  Cambojo  (Siam)  in  100  Tb.  : 

Theer  und  Saures 

Kohle  flüchtige  Oele         Wasser  Gas  Asche 

69,20  6^  18,40  18,29  9,61. 

B«teh«itio  Wagner  (2)    beschreibt  das  Vorkommen   des  Hai- 

chettins  in  der  Steinkohlengrube  zu  Wettin;  Schubert  (3) 
das  des  Ozokerits  im  Earpathensandstein  Galiziens. 

Tsohermak  (4)  hat,  im  Anschlufs  an  Seine  früheren 
Mittheilungen  (5),  nachstehende  Pseudomorphosen  be- 
schrieben : 

1.  Von  Zinnstein  nach  Quarz.  Das  dem  Stannit  von 
Breithaupt  (6)  nahestehende  Mineral  von  St  Agnes  in 
Comwall,  mit  deutlich  erkennbarer  Beimengung  von  Quan^ 
enthielt  (spec  Oew.  3,67)  : 

SiOs  BnOt  Fe,0,  A\fig  Summe 

64,4  44,1  1,2  Spur  99,7. 

2.  Faseriger  Eisenocher  nach  braunem  Glaskopf.  Das 
auf  dichtem  Brauneisenstein  aus  Sibirien  befindliche  paeu- 
domorphe  Mineral  ergab  die  dem  Limonit  entsprechende 
Zusammensetzung  (spec.  Gew.  3,97)  : 

SiO,  FetOa  HO  Summe 

0,4  84,2  15,2  99,8. 

Der  wahrscheinlich  als  Pseudomorphose  nach  Göthit  zu  be- 
trachtende Xanthosiderit  von  Ilmenau  besteht,  nach  einer 
Wiederholung  der  früher  von  Schmidt  (7)  ausgeführten 
Analyse,  aus  : 

810,"    Al^Os     F^aOs     Mn,0,     CaO      MgO     HO     X*)        Summe 
1,4         0,4         78,0  1,8         0,2         0,2       14,8      8,1  99,4 

•>  UnlttsUchas. 


(1)  In  der  S.  825  angef.  Abhatidl.  —  (2)  Jahrb.  Min.  1864,  687. 
— -  (8)  Aus  der  berg-  und  hfittenminn.  Zeitung  XXIII,  808  in  Jahrb. 
Min.  1864,  864.  —  (4)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLIX  (1.  Abtfa.),  880;  im 
Ausi.  Jahrb.  Min.  1864,  479 ;  1865,  84.  —  (5)  Jahresber.  f.  1868,  849. 
—  (6)  Jahresber.  f.  1854,  819;  Tgl.  auch  Jahresber.  f.  1862,  769.  — 
(7)  Jahresber.  f.  1861,  768. 
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8.  Eisenkies  nach  Eisenglanz,  auf  einem  wie  sersetz*  ^^^*^^'' 
ter    Quarztrachjt    aussehenden    Gestein   von   Felsobanya 
(Ungarn). 

4.  Veränderter  Vivianit.  Ein  in  zerbrechlichen, 
seharf  ausgebildeten  Erjstiülen  von  der  Form  des  Vivianits 
auf  einem  eisenschüssigen  Gestein  sitzendes,  demBerannit 
Breithaupt's  verwandtes  Mineral  ergab  (spec  Gew. 
2,96): 


PO. 

Fe^Oft 

NaO 

HO 

Samme 

80,6 

65 

1,5 

14 

101 

5.  Das  schon  früher  (1)  erwähnte,  im  antiken  grünen 
Porphyr  des  Val  Camonica  vorkommende  gelblichgrüne 
Umwandlungsproduct  von  Feldspathkrystallen  bezeichnet 
Tschermak  als  Chlorolithin.  Er  fand  dafür  das  spec. 
Gew.  2,89  und  die  Zusammensetzung  A. ;  für  die  bläulich- 
grüne  Grundmasse  das  spec.  Gew.  2,92  und  die  Zusam- 
mensetzung B. ;  woraus  sich  ergiebt,  dafs  der  Chlorolithin 
nicht  (wie  früher  angenommen)  dem  Vosgit,  wohl  aber 
dem  von  Del  esse  (2)  untersuchten  veränderten  Labrador 
von  Laconien  nahe  steht  : 

8iO,       AltO,     Fe,0,     CaO     MgO      KO      NaO      HO    Snmme 

A.  47,8        22,2  9,8        8,6        0,7        8,8        4,6        2,7  99,2 

B.  66,0        13,6        16,6        7,0        0,3        1,1        6,1        2,8        100,8. 

6.  Calcit  nach  Feldspath,  am  Grünstein  von  Dillen- 
burg. 

7.  Biotit  nach  Hornblende,  am  Magnesiaglimmer  vom 
Badhausberg  bei  Gastein  (3). 

8.  Voigtit  nach  Biotit;  im  Kaliglimmer  (Muscovit)  von 
Newhampshire  (N.  Amerika). 

6.  Elinochlor,  Diopsid  und  Granat,  nach  Vesuvian 
im  Ühloritschiefer    von    Slatoust    und    Achmatowsk.    — 


(1)  Jahreeber.  f.  1862,  770.  —  (2)  Jahresber.  f.  1847  a.  1848,  1188. 
—  (8)  VgL  Jahresber.  l   1862,  772. 


^70  Miiianlogie. 

'1i^."  K«  Blum  (1)  beschreibt  eine  Paendomorpho««  toq  ESpidot 
und  Quare  nach  Fasaait;  G,  Laabe  (2)  wie  «olcbe  Toa 
Chlorit  nach  Strahlstein. 


(1)  Jahrb.  BIib.  1864,  41.  ^  (t)  Au  4«m  Jahrb.  4m  gML  Stioks- 
•nftalt  XIV,  8  in  Jahrb.  Min.  1864,  477. 


Cbemisclie  Geolode. 


H.  Vogelsang  (1)  hat  in  einer  Abhandlung  über  A.iitem«i. 
die  mikfoscopische  Structur  der  Schlacken  und  über  die  straotnr  a« 
Beziehungen  der  Mikrostructur  zur  Genesis  der  krystal- 
linischen  Gesteine  eine  Beihe  von,  an  die  früheren  von 
So  rby  (2),  Bryson  (3)  und  Z  irkel  (4)  sich  anschliefsen- 
den  Beobachtungen  niedergelegt;  aus  welchen  Er  folgert; 
dafs  zwar  das  Auftreten  von  FlUssigkeitsporen  neben  mine- 
ralischen Einschlüssen ,  vorzüglich  neben  Einschlüssen 
von  Grundmasse  des  betreffenden  Gesteins ,  so  wie  das 
Vorherrschen  von  Flüssigkeitsporen  in  einzelnen  Mine- 
ralien alle  Beachtung  verdiene,  aber  dafs  auch  die 
Mikrostructur  der  Mineralien  eine  vielseitige  Deutung 
zulasse  und  mit  diesen  Beobachtungen  die  Frage  nach  der 
Entstehung  und  Ausbildung  der  krystallinischen  Gesteine 
keineswegs  als  abgeschlossen  zu  betrachten  sei. 

E.  Keusch  (5)  hat  über  die  optischen Eigenschafteui     ^<*i>^- 
so   wie   über    die   wahrscheinliche   Entstehungsweise    des 
Achats  Mittheilungen  gemacht,  bezüglich   deren  wir  auf 
die  Abhandlung  verweisen  müssen. 


(1)  Pogg.  Ann.  CXXI,  101.  —  (2)  Jahretber.  t  1858,  674;  f.  1861, 
1046.  —  (8)  Jahresber.  f.  1861 ,  1046.  ^  (4)  Jahresber.  t  1868,  866. 
-  (6)  Pogg.  Ann.  CJUIII,  94. 
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Besüglich  eines  ( vorläufigen)  Berichts  Ton  Th. 
^''"'Scheerer  (1)  aber  krystallinische  Silicatgesteine  des 
VSShaJr  Fassathals  und  benachbarter  Gegenden  SUd^rols  verweiaen 
wir  auf  die  keinen  kttrseren  Anssag  gestattende  Abhand- 
lung. 

TnikuiMh«         H.  Cochius  (2)   hat  nachstehende  vulkanische   Gre- 

OMteÜM     TOB  ^      ' 

Matetn  aad  g^ijie  y^Q  Madcira  und  Porto-Santo  untersucht,  um  so 
ermitteln,  ob  dieselben,  ähnlich  wie  die  Gebirgsarten  Is- 
lands und  wahrscheinlich  des  armenischen  Vulkansjstems, 
aus  trachytischer  und  pyroxenischer  Normalmasse  gebildet 
seien.  Die  untersuchten,  in  der  Tabelle  nach  ihrem  Gehalt 
an  Kieselsäure  geordneten  Gesteine  sind  :  L  Trachjt  tod 
Porto-Santo  (Pico  da  Castello);  dunkelgraue,  sehr  com- 
pacte Grundmasse  mit  zahlreichen  Einmengungen  von 
Feldspath  (Sanidin)  und  Hornblende.  11.  Trachyt  von 
Madeira  (Thal  von  Porto  da  Cruz) ;  hellgraue  feinkörnige 
Grundmasse  mit  metallisch  glänzenden  Punkten,  schwaraen 
augitartigen  Eömem  und  einzelnen  kaolinartigen  Feld- 
spaththeilchen ;  leicht  zerbröckelnd  und  ziemlich  zersetzt 
in.  Trachyt  von  Porto-Santo  (Gipfel  des  Pico  de  Fache) ; 
bräunliche  compacte  Grundmasse  mit  zahlreichen  Erystal- 
len  von  Sanidin  und  Hornblende.  IV.  Trachjt  von  Porto^ 
Santo  (Pico  de  Baixo);  hellgraue,  rauhe  Grundmasse  mit 
zahlreichen  kleinen  Feldspathkrjstallen.  V.  Trachjdolerit 
von  Porto-Santo  (aus  den  Gängen  der  westlichen  Hügel- 
kette); heUgraue,  feinkörnige  Grundmasse  mit  sparsamen 
Einmengungen  von  Sanidin  und  Augit  VI.  Trachjdolerit 
von  Madeira  (Porto  da  Cruz);  dunkelgraue,  feinkörnige 
Grundmasse  mit  weifsem  Feldspath  und  augitartigen 
Körnern.  VH.  Trachjdolerit  von  Madeira  (Babafal); 
überwiegend  basaltische,  lichtgraue  Grundmasse  mit  zahl- 
reichen Olivinkömem«  VIH.  Basalt  von  Madeira  (Arre- 
bentao);    dunkelgraue,    dichte    Grundmasse    mit    vielen 


(1)  Jahrb.  Hin.  1864,  8S6.  ^  (2)  J.  pr.  Chsm.  XOia,  119. 
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Aügit-    und    OUvinkörnern.      IX,    Basalt    von    Maddra  ^J;jf ;^, 
(Caminho  novo) ;  wie  der  vorige.    X.  Basalt  von  Madeira 
(Ribeira  de  S.  Jorge,    unfern    der  Lignitschicht);    dicht; 
dunkel  ond  sehr  compact. 

SpecGew.  SiO,  AlaO«  FeO  CaO  MgO  EO  NaO  Smnxne  X*) 

m.  2,62  69»80  18,19    4,00  2,01  0,62  Spur  6,98  100  0,68 

IV.  239  66,99  16,20    8,96  0,77  1,91  2,78  7,40  100  2,60 

I.  2,60  64,66  19,24    6,18  4,22  0,90  2,68  8,28  100  0,9 

II.  2,67  61,67  16,96    9,66  4,06  0,80  8,32  8,66  100  2,79 

V.  2,48  66,49  22,08    6,11  6,49  8,00  2,06  6,77  100  1,89 

Vn.  2,92  66,40  21,47  12,46  2,89  1,82  8par  6,46  100  8,86 

VL  2,88  64,07  18,66  17,17  4,99  0,26  4.27  6,69  100  1,17 

Vm.  2,88  68,88  19,88    9,42  6,18  8,66  Spur  8,19  100  0,66 

IX.  2,97  46,26  20,40  12,88  9,89  6,09  Spür  4,68  100  0,96 

X.  8,04  44,01  21,81  14,60  9,98  6,12  0,67  8,96  100  8,00 

•)   OiahTOTlOBt. 

Durch  Vergleichung  der  vorstehenden  Zahlen  mit  den 
Analysen  der  isländischen  Gesteine  kommt  Cochius  zu 
dem  Resultat,  dafs  zwar  die  basenreicheren  Gesteine  von 
Madeira  und  Porto-Santo  (mit  Ausnahme  der  noch  basi- 
scheren, thonerdereichen  Basalte  IK  und  X)  zum  Theil 
sich  in  der  Zusammensetzung  den  entsprechenden  Gebilden 
Islands  nShem,  die  s&urereichsten  aber  bei  weitem  noch 
nicht  den  Kieselerdegehalt  der  isländischen  Gesteine  von* 
normaltrachytischer  Zusammensetzung  erreichen.  Die 
trachytischen  und  trachjdoleritischen  Gesteine  enthalten 
alle  erheblich  weniger  Kalk  und  Magnesia  (und  entspre- 
chend mehr  Thonerde,  Eisenoxjdul  oder  Alkalien)  als  die 
Mischung  von  gleichem  Kieselsäuregehalt ,  welche  durch 
Verschmelzang  der  beiden  Normalmassen  entstehen  würde. 
Eiinen  Schlufs  auf  die  Natur  der  Gesteinsquellen  oder  die 
Zosammensetsung  der  NormalmaBsen ,  aus  welchen  die 
vulkanischen  Gebilde  der  Azoren,  Canarien-  und  Madeira- 
Inseln  entstanden  sind,  gestatten  die  mitgetheilten  Analysen 
demnach  nicht 

O.  Prölls  (1)  hat  eine  Anzahl  von  Eruptivgesteinen g^^**"; 


TOO 

Java. 


(1)  Jahrb.  Min.  1864,  426. 
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gertrfM  %o»  ^^'^  ^^^  ■^^■^^  J*^*  ontersucht.  I.  Dolerit  von  dem  Volr 
^'^*'  kau  Taogkttban  prau ;  rancbgrane  basaltische  Gnmdmassei 
Krystalle  von  Augit  und  Labradorit  enthaltend.  II.  Von 
den  Hornblendekrjstallen  befreite  Grundmaase  eines  Dole- 
rits  von  demselben  Fundort«  IIL  Blaograoer;  dichter 
Basalt  mit  gelblichgrünem  Olivin  von  dem  Berg  Gnnnng 
Slamat  IV.  Poröse,  fast  glasige  Lava,  den  Basalt  III. 
überlagernd.  V.  Lava  von  den  Abhängen  des  Onnang 
Slamat,  nur  Spuren  von  Augit  und  Olivin  enthaltend. 
VI.  Traohydoleritisches  Gestein  vom  Gunung  Merapi,  ans 
feinkörnigem  Oligoklas,  Hornblende  und  einem  überwie- 
genden feldspathigen  Gemengtheil  bestehend.  VII.  Aelteres 
Eruptivgestein  vom  Gunung  Patua,  in  der  dichten,  hell- 
grauen] Grundmasse  kleine  Krystalle  von  Labradorit  und 
Hornblende,  wahrscheinlich  auch  Oligoklas  enthaltend. 
VIIL  Hellbraunes,  den  Palagonittuffen  verwandtes  und  wie 
diese  durch  rasches  Erhitzen  in  einen  weifsen  zeolithartigen 
und  in  einen  schwarzen  augitischen  Bestandtheil  zerleg- 
bares Gestein  (nach  Abzug  von  19,5  pC.  in  Salzsäure  un- 
löslichen Bückstandes).  IX.  Weifse  erdige»  wahrscheinlich 
an  Ort  und  Stelle  durch  Einwirkung  von  Säuren  zersetzte 
Substanz  : 

SiO,    A1,0,     FeO      CaO  MgO    KO    NaO   HCl    HO   Summe 
I.    52,11     16,19     14,88       7,41     8,48    0,82    2,82      — 
n.   49,44     19,78     11,61     11,77     4,68    0,41    2,56      - 

HI.  58,47  29^86            9,69  4,64  0,85  1,96  - 

IV.  52,97  16,94    12,24      7,89  4,84  0,09  6,28  — 

Y.  49,47  18,04    18,19     11,84  5,40  0,48  2,07  -- 

VI.  57,60  20,58      8,76      6,66  1,70  1,46  8,04  — 

VII.  58,84  17,09     10,61       7,08  8,90  0,88  2,12  — 

VIH.  87,57  15,18    18,07»)  6,02  5,58  2,17  0,79  — 

EL   42,96    28,98      5,81«)  0,84    0,15    0,0T   0,81   0,84   90,71    100,71 

*}  Btaanozyd. 

Lava  vom  letzten  Ausbruch  (1789)  des  Pico  de  Tejde 
auf  Teneriffa  ergab  nach  W.  Laszcajnski's  (1) 
An^yse  ; 

(1)  Jahrb.  MId.  1864,  456. 


8,98 

99,59 

0,45 

100,65 

0,08 

100,00 

— 

99,70 

— 

100,46 

— 

99,95 

— 

100,42 

19,60 

100,00 

Lata  tob 


%n 


6iO» 

51,76 


ALO> 

16,64 


F6»0, 

14,06 


CaO 

8,16 


M9O 
$,21 


KO 
1,81 


N«0 

4,98 


0aiime 
100,11. 


T,  &  Hunt  (1)  hat|  ab  Fortsetasong  Seiner  Abhaod- 
luiig  über  den  chemischen  vnd  nmeriüogiscben  Zusammen- 
hang  metamorphischer  Gesteine  (2)  ^  „Beiträge  zur  Litho- 
logie*  yeröffeptlicht;  worin  Er  die  Classification  und  Nomen- 
clatur  krystaDinischer  Gesteine  bespricht  und  auTserdem 
die  Resultate  Seiner  Untersuchungen  über  die  eruptiyen 
Gesteine  von  Canada  mittbeilt  Der  Bericht  über  deq 
chemischen  Theil  dieser  Untersuchungen  findet  sich  bei 
den  betreffenden  Gesteinen» 

Einem  längeren,  keinen  Auszug  gestattenden  Aufsatz 
von  H.  Laspeyres  (3);  „Beitrag  zur  Eenntnifs  der  Por- 
phyre und  petrographische  Beschreibung  der  quarzftihren- 
den  Porphyre  in  der  Umgegend  von  Halle  an  der  Saale^, 
entnehmen  wir  nur  die  nachstehenden  Analysen  :  I.^  Jün- 
gerer Porphyr  vom  Müblberge  bei  Schwärtz;  spec.  Gew« 
2,5829.  U.  Grundmasse  des  jüngeren  Porphyrs  vom  Mühl- 
berge : 

Bio,    AlsO.     FeO     CaO     MgO    IfnO    KO    NaO    X*)     Summe 
I.  79,t41  1S,6S5   8,055   0,946   0,661    0,129  5,985  2,945  1,258    100,117 

U.  74,409  18,588   8,083    1,880   0,501    0,997  4,176  8,867  1,048    101,548 

*)  Olflhverlait.    Ib  beiden  Gestefnen  fttnden  aleli  Spuren  ron  Bairt,  Phos- 
pboniore,  UtÜoii  nnd  TitwoMlore, 

Für  die  mineralogische  Zusammensetsung  de«  Por- 
phyrs L  und  der  Grundmasse  IL  berechnet  Laspeyres 
in  100  Tb.  : 

Qaan  Orthokla«  Oligoklas 

I.  26,866  42,788  80,846 

11.  99,196  87,781  88,028. 

0.  Werther  (4)  fand  bei  einer  Analyse  des  (etwas 
Terwitlerten).  Augitporphyrs  ron  MoUgnow  (Seisser  Alp) : 

SiOa       AlfO,      Fe,0,       FsO         CsO        MgO        NaO       KO 
82,08        7,42        0,22        25,19        21,67        5,66        8,48        4,14. 


BnipÜT- 

fMtei—     TOB 


Porphjr. 


▲ach. 
porphjr. 


(1)  8ül  Am.  J.  [9]  XXXYU,  249 1  XUVm,  91,  174.  ^  (2)  Jab> 
reibsr.  f.  1868,  956.  -^  (B)  Zmtßohr.  dsr  deotveh«»  geolof.  Qe«^ob. 
XVI,  867;  Jahrb.  Hm.  1866,  881.  —  (4)  In  der  S.  681  angef.  Abhamdl. 
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ortbophyr.  jgjj  y^n  beigemengtem  Orthoklas  und  Qnars  sorgfU- 

tig  befreiter;  im  Syenit  von  Grenville  (bei  Montreal,  Ganada) 
vorkommender  Orthophyr  (Orthoklasporphyr)  enth&lt  nach 
einer  Analyse  von  T.  S.  Hnnt  (1)  : 


8iOs        Al,Oa 

Fe,0, 

GaO 

KO 

NaO 

X») 

Stunme 

72,20         12,50 

8,70 

0,90 

8,88 

5,80 

0,60 

99,08 

•)  Olllhyerlast. 

Dotarii.  T.    S.    Hunt    (2)    antersuchte   ferner    verschiedene 

Dolerite  (Anorthosite)  aus  Canada  mit  nachstehendem 
Resultat.  I.  Aelterer  Dolerit  (Grünstein)  von  Grenville; 
feinkörnig,  dunkelgrün,  grünlich-weifsen  Feldspath,  Angit- 
körner,  bisweilen  auch  Glimmer  und  Schwefelkies  enthal- 
tend. 11.  Neuerer  Dolerit  von  Grenville;  grauschwarz,  sehr 
feinkörnig,  von  kohlens.  Kalk  durchdrungen,  etwas  Ilmenit, 
Sphen  und  Glimmer  enthaltend  (nach  der  Behandlung  mit 
verdünnter  Säure).  III.  Dolerit  von  Montarville;  neben 
Feldspath,  Olivin  (S.  835),  Augit  (S.  836),  Ilmenit  und 
Magnetit  enthaltend  (nach  der  Entfernung  des  etwa  55  pC. 
betragenden  Olivins  durch  Säuren  und  Alkalien)  : 

SiOs     Al,Os    FetOs     OaO    MgO    KO    NaO  OlflhTairL  Summe 
I.    50,85     17,85     12,50      10,19    4,98    0,69     2,28       0,76        99,04 
IL    52,20     18,50     10,00        7,84    4,17     2,14     2,41        2,50        99,28 

m.    49,85     18,92      4,51  *)  18,86    6,86       2,50*«)  —         100,00 

*)  Blsenoxjrdal.  —  **)  Als  Verlast. 

Gnnii.  Th.  Sehe  er  er  (3)  fand  A.  für   einen  feinkörnigen, 

B.  für  einen  grobkörnigen  Granit  von  Karlsbad  die  nach- 
stehende,  im  Eieselsäuregehalt  mit  dem  rothen  Gneufs 
des  Erzgebirges  übereinstimmende  Zusammensetzung  : 

SiO,      AltOs  Fe,0,«)  CaO     UfgO      KO      NaO      Summe 

A.  74,87       12,00      2,78       1,09      0,M      5,78      2,46        99,14 

B.  74,80       14,50       1,78      0,50      0tl6      5,76      2,81        99«81 

*)  Aaoh  Bi8«oo3qrdal  enthaltand. 


(1)  Sm.  Am.  J.  [2]  XXXVIII,  98.  *  (2)  EbendM.  174.  — 
(8)  Ans  der  berg-  und  hättenmlnn.  Zeitung  XXIII,  414  In  Jahrb.  Min. 
1866,  244. 
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Die  Differenz  im  Tbonerde-,  Eisen-  und  Ealkgehalt 
erklärt  sich  durch  den  gröfseren  Beichthnm  des  grobköiv 
nigen  Granits  an  Glimmer. 

Ein  im  Kirchspiel  Luxulion   bei  Lostwithiel  in  Com-  ^«■^■• 
wall  Yorkommendesy  Luxulian  genanntes  Mineral  ist  nach 
Pisani   (1)   ein  porphyrartiger  Granit »   in    welchem   der 
Glimmer   durch   dunkelgrüne   strahlige   Nadeln   von  Tur- 
malin  ersetzt  ist. 

Werther    (2)    theilt   die    nachstehenden    genaueren  Meiaphrr. 
Analysen  der  schon   im  Jabresber.  für  1861,   S.  1071  er- 
wähnten  Melaphyre   mit.     A.   Melaphyr  von   Hrabacow; 
B.  von  Eostialow  (Woleschkathal) ;    C.  von  Stransko   bei 
Liebstadt ;  D.  von  Tabor  bei  Gitschin : 

8iO.  AljO,  FetOg  FeO  CaO  MgO  NaO  KO  X*) 

A.  61,98  16^7       4,38  8,24  7,34  5,85  1,20  8,30  2,71 

B.  54,14  18,06       3,12  5,87  5,20  3,80  2,25  1,44  6,85 

C.  56,20  15,26      7,74  5,09  9,50  3,21  2,70  0,62  — 

D.  49,97       15,64      6,40      6,03      8,60     4,85      1,75      8,81       2,03 
•)  Qiabyerlast. 

A.  Madelung  (3)  hat  die  im  Basalt  und  Chrysolith  "•»>' 
von  Hotzendorf  durch  Verwitterung  vor  sich  gehenden 
Metamorpho3en  verfolgt.  Der  ursprünglich  schwarze  oder 
graugrüne,  zahlreiche  Olivinkrystalle ,  sowie  Adern  von 
kohlens.  Kalk  enthaltende  Basalt  (von  dem  spec.  Gew. 
2,66  und  der  Zusammensetzung  A.)  geht  nach  und  nach 
in  eine  weiche,  braungraue  oder  gelblichbraune  Masse  (von 
dem  spec.  Gew.  2,62  und  der  Zusammensetzung  B.)  über ; 
die  unveränderten  Olivinkrystalle  haben  das  spec  Gew. 
2,724  und  die  Zusammensetzung  0.;  die  aus  dem  braunen 
ümwandlungsproduct  (B.)  das  spec.  Gew.  2,698  und  die 
Zusammensetzung  D.  : 


(1)  Compt  rend.  LIX,  918;  J.  pr.  Chem.  XCIV,  504;  Jabrb.  Min. 
1865,  477.  —  (2)  In  der  8.  681  angef.  Abhandl.  —  (3)  Ans  d.  Jahrb. 
der  geol.  Beiohsanatalt  in  Jahrb.  Min.  1864,  628. 


BiOg  CO,  0«0  MgO  AltOa  Fe,Ot  &0  ftomme 

A.  B8,74  10,28  14,11  8,76  14,59  16,18  7,29  99,96 

B.  82,07  10,97  14,69  6,82  12,11  14,26  8,67  99,49 

C.  48,55  16,28  20,40  2,50  4,08  5,50  4,40  101,61 

D.  40,09  18,54  24,87  1,88  7,18  4,69  4,89  100,59. 

C.  Bischof  (1)  bestimmte  die  absolute  und  relative 
Menge  der  im  festen  und  verwitterten  Basalt  vom  Bückera- 
berg bei  Oberkassel  enthaltenen  Alkalien.  Es  ergaben 
100  Th. :  L  fester^  unangegriffener  Basalt  aus  dem  unteren 
Theil  des  Steinbruchs,  im  Mittel  dreier  an  verschiedenen 
Stellen  gesammelten  Proben ;  II.  gelbgrauer^  sehr  zersetzter 
und  durchlöcherter  Basalt  (Mittelglied  zwischen  I.  und  III.) ; 
III.  Basalterde,  die  Oberfläche  des  Ettckersbergs  in  ge- 
ringer Mächtigkeit  bedeckend,  im  Mittel  dreier  Proben  : 

IHltdli  Auf' 
sobluAi  des  RftckSUtt- 
In  Saluftare  16«Hch  dss  mit  FlaTsflaore      Im  Qsnsea 


I    26  40dC  •  worin  1^^       ^'^*  ^^      ^^^^  *^       ^'^ 

ff    ift«ft«n.  -^^«  JKO       0,14  KO      0,28  KO      0,4» 

U.  18,88  pC.;worm|jj^Q     0154  NaO     1,26  NaO     1,80 

III.  16,7   pC.;wonn|jj^Q     0,15  NaO     1,48  NaO     l|69. 

Demnach  ist  die  Menge  des  in  Salzsäure  Löslichen 
im  festen  Basalt  bedeutend  gröfser  als  in  der  Basalterdd 
und  auch  im  durchlöcherten  Basalt;  ebenso  ist  der  salzs. 
Auszug  des  festen  Basalts  reicher  an  Alkalien,  als  der  der 
Basalterde.  Im  Ganzen  deigt  sich  mit  zunehmender  Ver- 
witterung eine  Abnahme  der  Alkalien,  während  bezüglich 
des  relativen  Verhältnisses  mit  fortschreitender  Verwitterung 
eine  Zunahme  der  Kalimenge  stattfindet. 

Diorit.  Diorit  von  Suhl  enthält  nach  Werther's  (2)  Analjae: 

SiO,     TiO,     Al^Og    Fe,0,     FeO     CaO    MgO     NaO     KO      liO 
50,56     0,88      21,26      5,59      5,57     6,85     4,17     8,61     0,87     Spur. 


(1)  J.  pr.  Ghem.  XCIII,  t67.  —  (t)  hi  dar  8.  601  ittfef.  Ablteidl. 
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Mala  gut!  (1)  fand  in  2  Kilogrm.  eines,  den  Unter-  ^^^^^*' 
grnnd  des  Ackerbodens  in  der  Umgegend  von  Bennos 
bildenden  und  die  Fruchtbarkeit  beim  Tiefpflügen  sehr 
erhöhenden  gelblichen  brüchigen  Granwackeschiefers  11^5 
Grm.  in  Wasser  löslicher  Substanzen  von  nachstehender 
Zusammensetzung  in  100  Th.  : 

BtiokstoffsAure 
CaO,SOs      CaCl  +  Mga      NaCl       KCl      organ.  Substanz      X*) 

4,88  1,76  76,20       6,52  8,54  2,60. 

•)  KltiftliKafei  Thonarde,  ElsMoxyd  and  V«rio«C« 

Aus  2  Eilogrm.  eines  grauen  Talkschiefers,  der  nur  einen 
geringen  Einflufs  auf  die  Fruchtbarkeit  des  überlagernden 
Bodens  ausübte,  konnten  dagegen  nur  0,926  löslicher  Sub- 
stanzen (hauptsächlich  aus  kohlens,  Kalk  und  -Magnesia  mit 
Spuren  von  Alkalisalzen  bestehend)  ausgezogen  werden. 

Ein  die  Trachyte  von  Laohine  (Canada)  begleitender  nwnoiith. 
Phonolith  von  dem  spec.  Gew.  2^14  besteht  nach  T.  S. 
H  u  n  Vs  (2)  Untersuchung  aus  einem  in  der  Zusammensetzung 
zwischen  Natrolith  und  Anaicim  die  Mitte  haltenden  Zeo- 
lith  (36  bis  4ß  pC.),  aus  natronreichem  Feldspath  (45  bis 
55  pO.),  kohlens.  Ealk  (3,6  bis  4,3  pC);  kohlens.  Eisen- 
oxjdul  (3,5  bis  3,7  pC.)  und  kohlens.  Magnesia  (0,3  bis 
0,5  pC). 

G.  vom  Bat h  (3)  untersuchte  das  eigenthümliche,  ^omiMt. 
nach  dem  Monte  Tonale  ^Tonalit^  genannte  Gestein  des 
Adamello-Gebirges  in  Tjrro).  Der  Tonalit  enthält  in  kör- 
nigem Gemenge  als  wesentliche  Bestandtheile  einen  triklinen 
Feldspath,  Quarz,  Biotit  und  Hornblende,  von  accesso- 
rischen  Gemengtheilen  Orthoklas,  Orthit,  Titanit  und 
Magneteisen.  Die  normale  Tonalitmasse  vom  Aviosee  er- 
gab das  spec  Gew.  2,724  und  die  Zusammensetzung  A. ; 


(1)  Gompt  reDd.  LYIII,  1136;  Instit  1864,  211.  —  (2)  SilL  Am.  J. 
[2]  XXIVIII,  101.  —  (8)  Beitrage  snr  KenntnidB  der  eruptiven  Oesteine 
der  Alpen,  in  der  Zeitochr.  der  dentschen  geolog.  Gesellich.  XVI,  1^49 ; 
im  Ann.  Jfthrb.  Min.  1864,  718. 


g30  Oefteinsunterflaobiingezi. 

der  weifse  trikline  Feldspath  das  spec.  Oew.  2,695  bis 
2,676  und  die  ZuBammensetzang  B.  (1;  2)  : 

8iOs    AlaOt    FeO    CaO    MgO    KO    NaO    HO     Svmiiia 
A.  66,91     15,20    6,45    8,73    2,35    0|S6    8,88    0,16      98,99 

M       56,79     28,48       —      8,56      —     0^    6^0    0,24    100,61 

'  (2      58,15    26,55      —     8,66    0,06  6,28         0,30     100,00. 

dmu.  Ein   als   DoDit   bezeichneter   kömiger,    gelblich-   bis 

graulich  grüner  Olivinfels  vom  Danberge  bei  Nelson  (Nea- 
Seeland)  ergab  nach  von  Hochstetter  (1)  mitgetheilten 
Analysen  Beuter's  (L)  und  Madelung's  (IL)  Yollkomr 
men  die  Zusammensetzung  des  Oliirins: 

BIOs  MgO  FeO*)         HO  Somma 

L        42,80  47,88  9,40  0,57  100,15 

IL        42,69  46,90  10,09  0,49  100,17. 

*)  Mit  Spuren  ron  NiekeL 

W.  Eras  (2)  untersuchte  verschiedene  Felsittuffs  vom 
Zeisigwalde  bei  Chemnitz  mit  nachstehendem  Besultat 
A.  Blftulich-röthlichweils ;  spec.  Gew.  2,812.  B.  Grttnlich* 
weifs;  spec.  Gew.  3,025.  C.  Berggrtln;  spec.  Qew,  2,879. 
D.  Bläulich-röthlichgrauer  dichter  Thonstein  aus  dem  Eüreas- 
bruch;  spec  Gew.  2,764  : 

HO  SiO.  Älfift  Fe,Ot  CaO 

A.  1,87  75,16  12,43     8,68  Spur 

B.  1,58  76,87  18,94     3,18  Spur 

C.  1,85  61,82  28,80  — 

D.  0,68  77,40  74,78  Spur 


EO 

NaO 

KgO 

Summe 

6,24 

1,62 

— 

100,45 

4,59 

1,07 

— 

ioo,es 

6,04 

1,95 

— 

99,96 

6,54 

1,15 

0,15 

100,66. 

87«nit  und  F.  Zirkel  (3)  analysirte  den  Syenit  des  Plaoenschen 

Grundes  bei  Dresden  und  den  Granulit  von  Bofswein 
(Sachsen).  Der  Sjenit  ist  ein  quarzfreies  grobkörniges 
Gemenge  von  fleischrothem  Orthoklas  und  schwarzer  Hom- 
blendc;  mit  hier  und  da  eingesprengtem  Titanit.  Spec 
Gew.  2,730. 


(1)  Aus  der  Zeitsolir.  der  deutschen  geolog.  Oesellsoh.  XYI,  841 
in  Jabrb.  Min.  1865,  94.  —  (2)  Jahrb.  Blln.  1864,  672.  -  (8)  Pogg. 
Ann.  CXXU,  621 ;  Jahrb.  Min.  1865,  242. 
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SiO,     AlaOa     FeO     GaO    MgO     KD      NaO    HO*)  TiO,    8amme 
59,83      16,85      7,01      4,48      2,61      6,57      2,44      1,29     Spur     101,08 
•)  GlUhrerlaBt. 

Aus  dem  KieRelsäuregehalt  und  dem  spec.  Qew.  be- 
rechnet Zirkel  für  den  Syenit  eine  mittlere  Zasammen- 
Setzung  von  70  pO.  Orthoklas  und  30  pC.  Hornblende,  — 
Der  graulichweifse ;  schieferige  Granulit  zeigt  auf  dem 
Querbruch  eine  aus  Feldspath  bestehende^  sehr  feinkörnige 
Masse  mit  eingesprengten  Qnarzkörnchen,  zahlreichen  blafs- 
röthlichen  Granaten  und  einzelnen  Kömchen  von  hellblauem 
Cyanit.    Spec.  Gew.  2,687. 

BIO,       A1,0,     FeO      CaO     MgO      KO      NaO      HO*)    Summe 
69,94      10,05      4,66      2,41       1,60      5,94      8,80      0,98       98,88 
•)  GlUivwlMt. 

A.  Streng  (1)  fand  den  Serpentinfels  von  Neurode »«p«»**«*^ 
in  Schlesien  bezüglich  der  äufseren  Eigenschaften  wie  der 
Zusammensetzung  fast  vollständig  übereinstimmend  mit 
dem  von  Harzbnrg  (2).  Der  Serpentinfels  von  Neurode 
ergab  (nach  Fickler's  Analyse)  die  Zusammensetzung  A. 
(spec.  Gew.  2^88);  der  neben  Serpentin  und  Magneteisen 
als  Gemengtheil  darin  enthaltene  Feldspath  (Anorthit)  er- 
gab (nach  Streng's  Analyse)  die  Zusammensetzung  B., 
analog  der  des  von  v.  Rath  (3)  analysirten  Labradors  von 
Nenrode  : 

BIOs    AltOt  FefeOs    FeO    CaO     MgO     KO    ;NaO    HO     Summe 

A.  41,18     18,56     2,19      6,19      6,72     22,52     0,88    0,96    8,80     102,46 

B.  45,05    80,00     1,97        —      16,71       1,29     0,48     1,86    8,18     100,49- 

Streng  berechnet  aus  der  Durchschnittsanalyse  A., 
dafs  das  Gestein  40  pC.  Anorthit  und  62  pC.  Serpentin 
und  Magneteisen  enthalte.  Er  vermuthet,  gestützt  auf  eine 
Analyse  des  s.  g.  Labradors  aus  dem  Uebergangsgestein 
von  Neurode^  dafs  derselbe  kein  reiner  Labrador,  sondern, 
wie  auch  die  Feldspathe  des  Serpentinfels  von  Neurode, 
ein  Gemenge  von  Labrador  mit  Anorthit  sei. 


(1)  Jahrb.  Min.    1864,   257.   —    (2)   Jafareaber.   f.    1862,   795.    — 
(8)  Jahreaber.  f.  1855,  944. 
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Qg2  Chemische  Qeologie. 

M.  Websky  (1)  kommt  durch  eine  optische  IJjiter- 
Buchnng  der  Krjatalle,  welche  sich  in  dem  Gabbro  ▼on 
Neurode  in  Schlesien  finden,  zu  der  Ansicht,  dafs  das 
weifslichgraue,  von  v.  Bath  (2)  als  Labrador  betrachtete 
Feldspathmineral  dem  Anorthit  nahe  stehe,  während  das 
grüne  augitartige  Mineral  als  Diallag,  die  bräunlichen, 
lamellenartigen,  metallisch-schillernden  Einschlüsse  dagegen 
als  ächter  Hjpersthen  bezeichnet  werden  müfsten. 

C.  W.  C.  Fuchs  (3)  untersuchte  den  zu  Schriesheim 
an  der  Bergstrafse  unter  ähnlichen  Verhältnissen  wie  am 
Harz  vorkommenden  Schiller|^ls.  Das  jGr^stein  bildet  eine 
dunkelgrüne  dichte  Masse  mit  porphjrartig  eingespreng^tes 
Schillerspathindividuen.     Spec.  Gew.  2,82. 

NaO      HO       Simime 
0,24     5,60       100,68. 

Fuchs  vermuthet»  dafs  der  Schillerfels  von  Schrie«- 
heim,  wie  der  nahe  verwandte  Serpentinfels  des  Harses, 
aus  einem  sehr  feinkörnigen  Gemenge  von  Anorthit  mit 
dichtem  Schillerstein  oder  Serpentin  und  Schillerspath  oder 
Protobastit  bestehe,  welchem  noch  Magneteisen  innig  bei- 
gemengt ist 

Taii-cwfcr.  Q.  W  0  r  t  h  0  r  (4)  hat  die  im  Jahresber.  f.  1861,  1061 
angeführte  Analyse  des  Talkschiefers  von  Zöptau  besüg- 
licb  des  Gehalts  an  Eisenoxydul  und  Alkalien  vervollstän- 
digt.   Derselbe  enthält  : 


8iO,     Al,Og  Fe,Os 

FeO     CaO 

MgO 

KO 

41,44     6,68      18,87 

6,80      7,20 

18,42 

0,98 

8iO,        A],0, 

Fe,Oa 

FeO 

MgO 

KO,  NaO 

x») 

68,28         4,48 

6,79 

1,61 

29,86 

1,49 

2,60 

*)  Oltthrerlast. 

(1)  Zeitschr.  der  deutschen  geolog.  Gesellscli.  XVI,  630.  — 
(2)  Jahresber.  f.  1866,  999.  -*-  (8>  Zeitiohr.  Chem.  Phann.  1864,  2M; 
Jahrb.  Min.  1864,  826.  —  (4)  In  der  8.  681  angef.  Abhandl.  —  Die 
im  Jahresber.  f.  1861,  1081  unter  C.  mitgetheilte  Analyse  besieht  sich 
auf  den  Talkaohiefer  von  Fabian  nnd  die  ^nter  B.  auf  den  Talkaohieler 
Ton  Zöptau. 
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Fttr  den  im  Jahresber.  f.  1861,  1060  erwähnten  ür- 
thonBchiefer  vom  Oppafall  (Altvater)  theilt  Werther (1) 
nachstehende,  bezüglich  der  Alkalien  genauer  ermittelte 
ZasammenBetzung  mit  : 


SiOg 

A1,0, 

FetO, 

FeO 

CaO 

MgO 

NaO 

X») 

62,86 

18,41 

6,28 

4,16 

1,90 

0,99 

2,80 

2,60 

•) 

OmhTerlatt 

• 

Urthon- 
■olilaiftr. 


Bonz  (2)  ermittelte  das  spec.  Oew.^   den  Chlor-  und  ▼»•••r- 
den  Salzgehalt  des  von  Capitain  Ouerin  an  verschiedenen "''^ ""'*"- 
Punkten  des  Oceans  geschöpften  Meerwassers   mit  nach- 
stehendem Resultat  : 


Datom 

Breite 

Llnge 

Speo.  Qew. 

Chlor 
in  100  Th. 

Sake 
In  100  Th. 

8. 

AngoBt 

1861 

46«08'N. 

7<>87'W. 

1,02870 

2,015 

3,678 

9. 

1» 

ff 

46  06  N. 

8  20  W. 

1,02774 

1,969 

3,590 

28. 

11 

ff 

26  26  N. 

24  20  W. 

1,02882 

2,084 

8,710 

24. 

n 

ff 

25  03  N. 

24  42  W. 

1,02790 

1,969 

3,592 

26. 

n 

ff 

20  40  N. 

26  46  W. 

1,02770 

1,969 

8,592 

27. 

» 

ff 

18  88  N. 

27  47  W. 

1,02870 

2,021 

3,682 

1. 

Sept 

1861 

18  67  N. 

27  28  W. 

1,02875 

2,015 

8,672 

2. 

n 

ff 

18  87  N. 

27  22  W. 

1,02772 

1,969 

8,591 

8. 

n 

ff 

12  22  N. 

26  58  W. 

1,02770 

1,969 

3,592 

6. 

n 

ff 

7  88  N. 

22  82  W. 

1,02731 

1,942 

3,542 

7. 

9 

f» 

6  80  N. 

20  50  W. 

1,02872 

2,021 

3,684 

8. 

n 

» 

6  67  N. 

21  49  W. 

1,02699 

1,928 

3,506 

16. 

n 

ff 

8  06  S. 

27  25  W. 

1,02810 

1,995 

3,640 

17. 

ff 

ff 

10  59  8. 

27  59  W. 

1,02860 

2,021 

3,688 

21. 

V 

f» 

22  64  8. 

28  02  W. 

1,02860 

2,021 

8,682 

22. 

ff 

ff 

24  54  S. 

26  20  W. 

1,02796 

1,982 

3,626 

28. 

ff 

ff 

26  41   8. 

23  28  W. 

1,02780 

1,942 

3,540 

24. 

«• 

» 

28  23  8. 

20  55  W. 

1,02828 

2,002 

3,648 

28. 

October  1861 

28  47  8. 

52  15  0. 

1,02819 

1,988 

8,630 

29. 

ff 

1» 

26  26  8. 

58  58  0. 

1,02840 

2,008 

3,660 

80. 

ff 

» 

28  40  8. 

54  10  O. 

1,02778 

1,969 

8,588 

(1)   In  der  8.  681   angef.  Abhandl.   —    (2)   Ann.   eh.   j^hys.   [4] 
III,  441. 

66* 


334  Chemisohe  Geologie. 

B?«"  »"•*;.  C.  Weltzien  (1)   ermittelte  nach  dem  S.  698  ange- 

"wallr.^  gebenen  Verfahren  den  Salpetersäuregehalt  der  von  Hori- 
zontalwasser gespeisten  Brunnenwasser  von  Carlsrahe. 
Die  nachstehenden  Zahlen  geben  den  Gehalt  von  je  1  Liter 
des  Wassers  an  NOj  in  6rm.  an.  L  Brunnen  im  Hof  des 
Polytechnikums;  II.  Brunnen  am  westlichen  Eingang  des 
Polytechnikums;  IIL  Brunnen  vor  dem  mineralogischen 
Cabinet;  IV.  Brunnen  vor  der  Wohnung  des  Secretärs 
der  Anstalt.  V.  Brunnen  vor  dem  neuen  Laboratorium. 
VT.  Brunnen  aus  dem  Hause,  Carlsstrafse  47  : 

L  II.  III.  IV.       V.         VI, 

NO,     0,096   0»0d8   0,097      0,214   0,197      0,807   0,204      0,156    0,105    0,0486. 

Sämmtliche  Wasser  enthalten  auch  geringe,  nicht  be- 
stimmbare Mengen  von  salpetrigs.  Salz,  aber  weder  Ämmo- 
niaksalze  noch  stickstoffhaltige  organische  Substanzen.  La 
den  laufenden  Brunnen  von  Carlsruhe,  deren  Wasser  aüft 
einer  Vs  Meile  entfernten  Quelle  stammt,  finden  sich  kaum 
nachweisbare  Spuren  von  Salpeters.  Salzen ,  woraus  der 
Einflufs  der  Bevölkerung  auf  das  Vorkommen  dieser  Salse 
im  Horizontalwasser  ersichtlich  ist. 

E.  P^ligot  (2)  hat  in  dem  aus  der  Seine  und  dem 
Ourcq-Kanal  stammenden  Pariser  Trinkwasser  organische 
stickstoffhaltige  Substanzen  aufgefunden.  Versetzt  man 
dieses  Wasser  mit  einer  Lösung  von  Metallsalzen  (Eisen- 
chlorid  (3),  Schwefels.  Eisenoxjdnl  oder  -oxyd,  salpeters. 
Silber  oder  -Blei,  schwefeis.  Kupfer)  in  nicht  zu  grofser 
MengCi  so  entstehen  mehr  oder  weniger  reichliche  Nieder- 
schläge,  deren  Zusammensetzung  nach  der  Quantität  des 
zugesetzten  Metallsalzes  wechselt,  aber  immer  organische 


(1)  In  der  S.  698  angef.  AbhandL  —  (2)  Ann.  oh.  ph^fe.  [4]  III, 
218;  Bull.  80C.  chim.  [2]  II,  406;  im  Auss.  Compt  rend.  LVIII,  729  ; 
Instit.  1864,  129;  Bull.  aoc.  chim.  [2]  I,  464;  J.  pr.  Chem.  XCY,  865; 
Chem.  NewB  IX,  224.  —  (8)  EUencfalorid  ist  nach  P^ligot  ein  sehr 
wirksames  Desinfeotionsmittel ;  es  lerstOrt  augenblickUoh  den  Geraeh 
sumpfigen  oder  faaligen  Wassers. 


irawi«r. 
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Sttbetans  eioBchliefst;  bei  Anwendung  überschüBsiger  erahnt' »■ 
MetBllsalee  bilden  sie  sich  nicht  Der  durch  fiisenchlorid  "'"i^:^' 
geftllte  Niederschlag  betrag,  wenn  eine  dem  Salzgehalt 
des  Wassers  gleiche  Menge  Yon  Eisencblorid  zugesetzt 
worden  war^  im  trocknen  Zustande  0,094  bis  0^131  Grm. 
vom  Liter  und  enthielt  Fe^Osy  3  HO  77,5  pO  ;  organische 
Substanz  4^8  pC. ;  an  die  organische  Substanz  gebundenes 
Eisenoxyd  17  J  pC.  Die  organische  Substanz  kann  diesem 
Niederschlag  durch  Behandlung  mit  Kalilauge  entzogen 
und  aus  der  braunen  kaiischen  Lösung  durch  Säuren 
wieder  abgeschieden  werden;  sie  enthält  in  diesem  Zu- 
stande 3  bis  3^5  pC.  Stickstoff.  Im  Wasser  scheint  die- 
selbe als  Eisenverbindung  durch  Vermittelung  der  Kohlen- 
säure gelöst  zu  sein,  sofern  sowohl  die  durch  andere 
Metallsalze  gebildeten  Niederschläge,  als  der  bei  der  Sät- 
tigung der  freien  Kohlensäure  des  Wassers  mit  Natron- 
lauge gefiillte  kohlens.  Kalk  neben  der  organischen  Sub- 
stanz immer  Eisenoxyd  enthalten.  In  gröfserer  Menge 
und  in  einer  zur  Untersuchung  geeigneteren  Form  stellte 
P^ligot  diese  organische  Verbindung  dar  durch  Fällen 
des  Wassers  mit  salpeters.  Blei  (auf  1  Liter  0^2  bis  0,4 
Grm.);  Lösen  des  aus  kohlens.;  schwefeis.  und  basisch- 
salpeters.  Blei  und  der  organischen  Bleiverbindung  be- 
stehenden Niederschlages  in  verdünnter  Salpetersäure  und 
fractionirte  Fällung  mit  Kalkmilch.  0er  gelbliche  ^  nach 
der  Abscheidung  des  basisch  -  salpeters.  Blei's  gefällte 
Niederschlag  enthielt  65,7  pC.  Bleioxyd  und  34,3  pC.  or- 
ganische Substanz ;  welche  die  Zusammensetzung  C  53,1; 
H  2,7;  O  41,8;  N  2,4  pC.  (bei  einer  anderen  Darstellung 
3,0  pC.  N)  ergab.  P^ligot  betrachtet  diese  Verbindung 
als  der  Quellsäure  analog.  —  In  den  aus  der  Kreidefor- 
mation bei  Havre  stammenden  Quellwasseru;  welche  reich 
an  unorganischen  Salzen  sind^  konnte  Derselbe  keine  or- 
ganische Substanz  auffinden  und  die  vergleichende  Un- 
tersuchung des  Seinewassers  von  verschiedenen  Stellen 
führte  Ihn   zu   dem  Schlufs,  dafs  ein  Theil  der  Mineral- 


^36  CheiiiMi»  Ckolofie. 


BäToia-    *^®  darch  die  organisohe  Materie  gefiillt  wird  und  dmtk 

und  PluA- 
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demnach  mit  der  Zaoahme  der  letzteren  der  HKrtegrad 
desWasaers  abnimmt,  woraus  weiter  folgt,  dafs  die  bloJae 
Bestimmung  der  Härte  eines  Wassers  kein  genügendes 
Kriterium  für  dessen  Brauchbarkwt  als  Trinkwasser  liefert 
—  JP^ligot  hat  bei  dieser  Untersuchung  die  Beobachtimg 
gemacht»  dafs  organischer  Detritus  sich  in  flieTsendeai 
Wasser  weniger  schneU  zeraetet,  als  gewöhnlich  angenom- 
men wird.  Es  gelang  Ihm,  aus  Seinewasser,  das  in  der 
Nähe  der  Kloakenmttndungen ,  wie  aus  solchem,  das  100 
Meter  unterhalb  derselben  geschöpft  war,  durch  Eindam- 
pfen, Ausziehen  mit  absolutem  Alkohol  und  Dialysiren 
des  Auszugs  krjstallisirten  Harnstoff  zu  isoliren. 

Ueber  die  Ausdehnung,  bis  zu  welcher  das  Wasser 
der  Seine  durch  den  Zuflufs  der  Kloaken  von  Paris  ver- 
unreinigt und  zum  Gebrauch  als  Trinkwasser  untauglidi 
wird,  liegt  eine  ausführliche  Untersuchung  von  F.  B en- 
det (1)  vor.  Als  Mafsstab  fbr  die  relative  Beinheit  des 
Wassers  benutzte  Derselbe  dessen  Ammoniakgehalt,  wel- 
cher nach  Boussingault's  Verfahren  (2)  bestimmt,  in 
reinerem  I  am  pont  d'Ivrj  und  am  pont  d'Asnidres  ge- 
schöpften Stromwasser  0,03  bis  0,08  Milligrm. ,  in  dem 
bisher  als  Trinkwasser  benutzten,  stromabwärts  geschöpf- 
ten und  viel  weniger  tauglichen  theilweise  bis  zu  2,70 
Milligrm.  im  Liter  betrug. 

R  0  b  i  n  6 1  (3)  hat  mittelst  des  im  Jahresber.  f.  1863,  665 
erwähnten  Apparats  den  Gehalt  des  Pariser  Begenwassers, 
des  Wassers  der  Seine,  des  Ourcq- Kanals  und  verschie* 
dener  Brunnen  an  gasförmigen  B'estandtheilen  ermittelt. 
Bezüglich  der  Ergebnisse  verweisen  wir  auf  die  Abhand- 
lung. 


(1)  Ann.  oh.  phys.  [4]  II,  288.   -*   {%)  JshrMber.  f.  1808^  667.    — 
(3)  J.  pharm.  [8]  XLYI,  821. 
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H.  C.  Dibbite/ (1)  hat,  nutet  Befol^ng  deg  ton  .^.^nii. 
Engelbach  (2)  angegebenen  Verfahrens  znr  Aufiindlung  "wiJ^I^* 
kleiner  Mengen  von  kohlen«.  Strontian  und  Baryt  neben 
▼iel  kohlens.  Kalk,  spectral-analytische  Untersuchungen 
mit  einer  Anzahl  niederländischer  Brunnen-  und  Flnfs- 
wasser  angestellt.  Er  fand  in  sämmtlichen  Wassern 
litbion  und  Strontian ,  aber  (mit  Ausnahme  des  Maaa- 
wassers)  keinen  Baryt.  Im  Wasser  der  Meeres-  und  Flufs- 
AUuvia  (Rhein,  Yssel;  Maas),  in  dem  der  Dünen-Oegendeti 
so  wie  im  Wasser  aus  dem  Diluvium  auf  der  Grenze  des 
tertiären  Terrains  in  der  Provinz  Overyssel  fand  sich 
relativ  viel  Litbion ,  im  Wasser  aus  Torfmooren  etwas 
weniger  und  im  Wasser  aus  dem  Nord-  und  dem  Sud- 
Dilnvium  nur  wenig  Litbion.  Mit  den  kohlens.  alkalischen 
Erden  aus  1  Liter  Meerwasser  oder  mit  Kesselstein  aus 
Meerwasser  erhält  man  ein  sehr  deutliches  Strontiumspec- 
trum, aber  kein  Baryumspectrum ,  während  das  letztere 
mit  Kesselstein  aus  dem  Wasser  der  Maas  zu  beobachten 
ist.  Im  Rheinwasser  läfst  sich  wohl  Litbion  und  Strontian, 
aber  (selbst  im  Verdampfungsrückstand  von  1632  Liter) 
kein  Cäsium,  Rubidium  oder  Baryum  nachweisen. 

Die  Elisabethenquelle  zu  Homburg  vor  der  Höhe  hat    i«"«ni- 

___  wf ABU»  • 

nach  der  Untersuchung  von  B.  Fresenius  (3)  die  Tem-  i>«iit>dM. 
peratur  10<^^6,  das  spec.  Qew.  1,01140  bei  19^  und  enthält 
(neben  Spuren  von  Cäsinmozyd,  Rubidiumozyd,  Thonerde, 
Nickeloxydul,  Kobaltoxydul,  Kupferoxyd,  Antimonoxyd, 
Arseusäure,  Borsäure,  Fluor,  Salpetersäure,  flüchtigen  or- 
ganischen Säuren,  nicht  flüchtigen  organischen  Stoffen^ 
Stickgas,  Sumpfgas  und  Schwefelwasserstofi)  in  1000  Tb.  : 


(1)  J.  pr.  Cham.  Xdl,  BS ;  Chem.  0«itr«  1865,  18.  —  (8)  Jsbras- 
ber.  £  1862,  588.  —  (8)  J.  pr.  Chem.  XGQ,  466. 


988 

fnhftmiifllw 

Miiieni-     CMornatniuii 

9,89090 

«rawer. 

DttuticiM.    Chlorkalium 

0,84627 

Chlorlitbinm 

0,02168 

Ghlorammomam   . 

0,02189 

GhloErealeiam 

.      0,68787 

Chlormagnesiam  . 

0,72886 

JodmagDeflium 

0,00008 

Brommagnesium  . 

0,00286 

Schwefels.  Kalk   . 

0,01680 

Bobwefela.  Baryt 

0,00100 

Sohwefelfl.  Btroutiao  . 

0,01776 

KoUens.  Kalk  1,51161 

Kohlena.  Magnesia  .  0,02885 
Kohleni.  Eiaenoxydol  0,02317 
Kohlens.  Mangaooxydul  0,00159 
Phosphors.  Kalk  0,00094 

Kieselsäure  0,02685 


Summe  18,29781 
Halhgeh.  Kohlensfture  0,68988 
Freie  Kohlensäure  1,95059  *) 

•)  In  1000  OC.  «  1080,6  OO. 


Das  aus  der  Quelle  mit  dem  Wasser  ausströmende  G 
ist  fast  reine  Kohlensäure;  es  enthält  in  100  Vol.  99,89 
Vol.  Kohlensäure  (nebst  sehr  wenig  SchwefelwasserstoflF) 
und  0^11  Vol.  Stickgas  (nebst  sehr  wenig  Sumpfgas).  —  Der 
aus  der  Quelle  sich  absetzende  Ocher  enthält  (neben 
Spuren  von  Nickeloxjdul ^  Zinkoxyd,  Manganoigrdul, 
Schwefelsäure ,  Strontian ,  Fluor  und  Titansäure)  in 
100  Th.  : 

Fe,Oj  CuO  BaO  CaO  MgO  Al^Og  PO^  AsOj  SiOg  CO,  HO  Al^O, »)  PejOs  *)  8iO,  ^ 
68,84  0,05  0,16  4,00    0,16    0,74  0,48  0,08    0,87  4,64  14,11  1,09      0,16      10,89 
1)  In  SaUaäure  nnlöslioh. 

Die  aus  den  mittleren  und  unteren  Lagen  des  frän- 
kischen Muschelkalks  entspringende  Schwefelquelle  sn 
Bothenbnrg  an  der  Tauber  enthält  nach  ▼.  Bibra's  Anm- 
lyse  (1),  neben  unwägbaren  Mengen  von  Litbion,  Ammo* 
niak,  Thonerde^  Phosphorsäure,  Salpetersäure  und  organi- 
scher Materie,  in  1000  Th.  (Temperatur  11,52®;  specOew. 
1,0017)  : 


Koblens.  Kalk 

0,1300 

Kohlens.  Eisenoxydul 

0,0114 

Kohlens.  Magnesia 

0,0108 

Kieselerde 

0,0110 

Schwefela.  Kalk 

1,1004 

Summe 

1,6874 

Schwefels.  Magnesia    . 

0,0861 

Kohlenfl&ure  (frei  and 

Chloimagnesium 

0,0284 

halhgebonden) 

0,1508*) 

Sohwefelfl.  Kali 

0,1196 

Schwefelwasserstoff    . 

0,0181  ^ 

Schwefels.  Natron 

0,1457 

•}  K  61,69  C».  —  M) 

9  849  OC. 

(1)  J.  pr.  Chem.  XCII,  214. 
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L.  Mejer  (1)  untersuchte  die  Thennen  von  Landeck 
in  der  Grafachaft  Glats.    Das  spec.  Gew.  des  Wassers  ist  »•«**•• 
Babezu  das  des  reinen  Wassers;   im  Mittel  ssz   1,00002. 
Ein  Liter .  der  nachstehenden  Quellen  enthält  in  Grammen : 


Georgen- 

Marien- 

Wiesen- 

Mariannen- 

qnelle 

qnelle 

qnelle 

quelle 

Temperatur                            59* 

28^5 

270 

20<> 

Chlorkalinm                                 0,0022 

0,0086 

0,0080 

0,0025 

Cblomairiom                               0,0061 

0,0078 

0,0072 

o,oe6s 

Jodnatriam                          .         Spar 

Spur 

Spur 

Spur 

SohwefelwagBerstoff    .                 0,0006 

0,0010 

0,0011 

0,0007 

Natriamealfhydrat                        0,0012 

0,0012 

0,0010 

0,0020 

Schwefels.  Natron               .        0,0687 

0,0768 

0,0822 

0,0728 

Zweififtch-kohlenB.  Natron  .         0,0764 

0,0647 

0,0647 

0,0716 

Zweifach-kohlens.  Kalk              0,0047 

0,0101 

0,0119 

0,0106 

Zweifach -kohlens.  Magnesia       0,0005 

0,0020 

0,0012 

0,0019 

Zweifach-kohlens.  Eisenoxydul  \  « 
Phosphors.  Kalk          .               1°^^^ 

Sptir 

Spur 

Spur 

Kieselsfture                                    0,0388 

0,0395 

0,0485 

0,0395 

Kiesels.  Natron                            0,0120 

0,0198 

0,0286 

0,0188 

0,2062 
Absorhirter  Stickstoff  in  GC. 

(bei  0«  u.  0,76  M.)      18,85' 


0,2254    0,2394    0,2216 


17,9 


19,6 


19,8. 


W.  Stein  und  C.  Bley  (2)  untersuchten  die  Mine- 
ralquellen zu  Äugustusbad  bei  Badeberg.-  Dieselben  ent- 
halten in  1  Pfund  (=  7860  Gran)  neben  Spuren  von 
Phosphorsäure,  Thonerde,  Mangan»  Kupfer ,  Zinn,  Blei, 
Ameisensäure  und  harzartiger  organischer  Substanz,  in 
Granen  : 

StoUen-   Stahl-      Salz-       Tiefe      Soda-      Moor- 
quelle    quelle     quelle    Quelle     quelle      queUe 

Speo.  Gew.  1,0005     1,0005     1,0005     1,0004     1,0002     1,0001 


Kieselsanre 

0,186 

0,146 

0,138 

0,158 

0,173 

0,158 

Quell«.  Eiseaoxjdul 

0,852 

0,584 

0,496 

0,485 

0,525 

0,864 

Koblens.  Eisenoxydul  0,071 

— 

— 

— 

0,105 

0,029 

Kohlens.  Magnesia 
Kohlens.  Kalk 

0,088 

0,091 

0,125 

0,200 

0,102 

0,092 

0,128 

0,277 

0,170 

0,241 

0,085 

0,266 

Schwefels.  Kalk  . 

0/)81 

0,209 

0,829 

0,156 

0,088 

0,092 

SohwefeU.  Kali     . 

0,024 

0,049 

0,018 

0,016 

0,024 

0,004 

Kohlens.  Natron  . 

— 

*• 

-. 

.* 

0,019 

-^ 

Chlornatrium 

0,077 

0,089 

0,125 

0,085 

0,056 

0,007 

1,007       1,895       1,896      1,286       1,176       1,007 


(1)  J.  pr.  Chem.  XOI,   1$    Chem.  Centr.  1864,   607.    —    (2)  Aroh. 
Pharm.  [2]  CXIX,  1 ;  Chem.  Centr.  1865,  144. 
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M.  Zätfgerle  (1)  oDtersnchte  das  Wasser  der  Heil- 
quelle BQ  Tiefenbach  im  AUgftn.  Dieselbe  bat  die  Tena- 
perator  8,75<^;  das  spec.  Oew.  1,00082  bei  18^  and  entbllt 
in  1000  Tb.  (neben  Spuren  von  koblens.  Eisenozydul  und 
bors.  Natron)  : 


Ghlorkalinm 

0,0054S5 

KieseliSare 

0,006600 

Ohioniatriiim    . 

0^26061 

Organ.  Subttans 

0,02SS6S 

Jodnstrhim 

0,000215 

Nicht  flfiolitige  Beat^ 

0,484728 

Kohleni.  Natron 

0»846487 

Halbgeb.  Kobleni&ore 

0,157113 

Koblens.  Lithion 

0,000781 

Freie  Kohleniftnre 

0469774 

Eohlens.  Kalk 

0,016500 

Bobwefelwaaserttoff 

0,001029 

Kohlens.  Magnesia    . 

0,011502 

Gott  lieb  (2)  fand  in  der  Elausenquelle  und  Con* 
stantinsqnelle  zu  Gleichenbnrg  in  Steiermark  (in  ersterer 
neben  Spuren  von  Strontian,  in  letzterer  neben  Sparen 
von  Mangan,  Baryt,  Strontian  und  organischer  Substanz) 
in  10,000  Th.  : 

Gonstantins- 
qaelle 


Klaasen- 
qnelle 


Einfach-kohlens.  Kali 

0,5603 

Einfacb-kohleni.  Natron 

25,1216 

Einfach-kohlens.  Lithion    . 

0,0491 

Schwefels.  Kali 

,            — 

Schwefelt.  Natron 

0,7950 

Phosphors.  Natron 

0,0170 

Chlomatrinm 

18,5181 

Einfaoh-kohlens.  Baryt 

0.0021 

Einfach-kohlens.  Kalk 

8,5486 

ßinikch-kohlens.  Magnesia 

4,7420 

Einfaoh-kohlens.  Eisenozyi 

dul    0,0848 

Einfach-kohlens.  Manganoz 

ydul  0,0068 

Phosphors.  Thonerde 

0,0079 

Kieselsäure 

0,6848 

0,1464 

0,0695 
0,1100 
0,0148 
0,0019 

0,2857 
0,0590 
0,1087 

0,0098 
0,7127 


Summe      54,0266 

Kohlensänre  ^•^^«•^«"«J«'»    ^^^^^ 
AomeiiMaro  ^^^  22,6610 


1,4685 

0,2472 

18,5965. 


(1)  J.  pr.  Chem.  Xdl,  894.  —  (2)  Wien.  Aoad.  Ber.  XLIX 
(2.  aA>th.),  861 ;  im  Ann.  J.  pr.  Chem.  XOI,  252;  Ohan.  Osnfar.  1864, 
815;  Instit.  1864,  258. 
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J«  Mitt  er  egger  (1)  untersuchte  die  nachBtehenden 
Mineralqueilen  KärntheDS  t  I.  Sanerbrunnen  bei  der  Linsel- 
mtthle  im  Lavantthale;  II.  Schwefelquelle  bei  St  Leonhard 
im  LavaDtthale ;  III.  Vituaqoelle  in  St.  Veit;  IV^  Schwe- 
felquelle bei  St.  Nicolai  4m  Liserthale;  Y.  Earlbad  ober 
Gmünd.  Nach  den  Analysen  enthalten  1000  Th.  des 
Wassers  : 


Temperatur 
Speo.  Gewicht 


I.  IL  IIL  IV.  V. 

12«5       11«,26         n^  10«  8^,76 

1,006046   1,00148     1,00058    1,000152  1,000108 


Sohwefelfl.  Kali  0,874 

Cblomatrium     .        .  8,108 

Kohleos.  Natron  22,975 

Kohlens.  Magnesia  .  1,886 

Kohlena.  Kalk  4,055 

Kohlens.  Eisenoxydnl  0,862 

8ohwefel8.  Kalk  — 

Thonerde  0,064 

KieseUanre  0,870 

Organ.  Substanz  0,880 

rfrei    .  22,866 

thalbgeb.  12,184 

Schwefelwasserstoff  — 


Kohlens&nre 


0,081        0,189        0,021        0,064 


0,061 
1,250 
0,256 
0,048 
0,020 
0,820 

0,298 
0,676 
0,088 


1,066 
1,750 
0,029 
0,510 
0,026 
0,090 
0,127 
7,662 
2,678 


0,241 
1,681 

0,172 
0,029 
0,080 
0,265 
0,510 
0,845 
0,016 


0,081 
0,740 

0,086 
0,020 
0,016 
0,420 
0,794 
0,886 


Summe  68^009        a^dOS       1 4^0.76        8,760        2,446 

Eine  Zusammenstellung  der  wichtigsten  Verhältnisse 
der  HeilqueUen  von  Carlsbad  hat  L.  F.  Blej  (2)  ver- 
öffentlicht. 

P.  BoUey  (3)  hat  (in  Verbindung  mit  B.  O.  Mei- 
ster) das  Mineralwasser  von  Knutwyl  im  Kanton  Lueem^ 
(A)  und  (in  Verbindung  mit  H.  Kinkelin)  das  Mineral- 
wasser von  Fideris  in  Graubündten  (B)  untersucht.  Die 
Analyse  ergab  fbr  ein  Liter  Wasser  an  festen  Bestand- 
theilen  in  Grm.,  an  freier  Kohlensäure  in  CC.  bei  0^  und 
0,760  M.  B.  : 


DeolMhe. 


riaalM. 


(1)  Jahrb.  des  natnrhistorisohen  Landesmnsenms  ron  Kamthen  XII 
(1868),  U  -^  (2)  Arob.  Pharm.  [2]  XVin,  198.  -  (8)  J.  pr.  Ohem. 
XCI,  2«4;  Chem«  Ceotr.  1864,  847,  886^  BnlL  soe.  «him.  [9}  U^  200w 


A. 

B. 

0,0048 

— 

0,0017 

0,0088 

— 

0,0208 

— 

0,0660 

0,0848 

0»7788 

0,1660 

0,6861 

0,0777 

0,0756 

0,0029 

0,0116 

0,0150 

0,0101 

0,0090 

0,0062 

0,8109 

1,6675 

184  CC. 

1200  GC. 
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ChlorkAlimn 
Cblomatriam 
Schwefels.  Kali  . 
Schwefels.  Natron 
Kohlens.  Natron 
Kohlens.  Kalk 
Kohlens.  Magnesia 
Kohlens.  Eisenoxydol 
KieselsAure 
Thonerde 

Feflte  Bestandtheile 
Kohlens&nre 

kdkumii«.  W.  A.   Miller    (1)     untersuchte    das    lithium-    und 

cäsinmhaltige  Wasser  einer  heifsen  Quelle  in  Whed  Clif- 
fordf  einer  Kupfermine  bei  Bedruth  in  Com  wall.  Die 
Quelle  liefert  in  einer  Minute  etwa  150  Gallonen  Wasser, 
dessen  Temperatur  etwa  50^  und  das  spec.  Gew.  1,007  bei 
15^  beträgt.  1  Gallone  des  Wassers  enthält  an  fixen  Be- 
standtheilen  in  Granen  (neben  Spuren  von  Eisenoxjd, 
Manganoxyd  und  Thonerde)  : 

LiCl        KCl*)        NaCl        MgOl    CaO,80,    SiO«       Summe 

26,05        14,84        868,61        8,86        18,27        8,65        645,46 
*)  Etwas  ChloroäaliuD  enthaltend. 

An  gasförmigen  Bestandtheilen  enthält  eine  Gallone  (bei 
30"  B.  und  15«)  in  CubikzoUen  : 

CDs  O  N  Bnmme 

1,89  1,78  5,80  8,91. 

Miller  berechnet,  dafs  die  Quelle  in  je  24  Stunden  nicht 
weniger  als  800  Pfund  Chlorlitbium  liefern  könne. 

Boscoe  (2)  fand  auf  spectralanalytischem  Wege  in 
dem  Verdampfungsrückstand  des  Mineralwassers  von  Bath 
{Kings  Bath  spring)  kein  Baryum,  Rubidium  oder  CäsioiDj 
wohl  aber  Strontium,  Lithium  und  etwas  Kupfer. 


(1)  Chem.  News  X,  181 ;  Pogg.  Ann.  CXXIII,  659 ;   DingL  poL  J. 
CLXXY,  246 ;  Chem.  Centr.  1865,  548.  ^  (9)  Chem.  News  X,  i58. 
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S.  Mttspratt  (1)  fand   in   dem    Mineralwasser   von    ^^' 
Harlow  Car  bei  Harrogate  (neben  Spuren  von   kohlens.  «»«»«w»»«- 
Kali;  Eisen-  nnd  Manganozydnl,  Chlorkalium  und  Ammo- 
niak) in  1  Gallone  in  Oranen  (Temperatur  etwas  über  5^) : 

CaO.CO,   MgO,CO,    NaO,  CO,     NaS     MgO»80,    MgCl    NaCl    SiOa    Bamme 
10,501         1,847  15,880       8,548        3,881         5,194    8,518   0,706    44,015. 

Die  Therme  von  Buxton  (spec.  Gew.  1,000339,  Temperatur 
etwas  über  27^)  enthält  nach  Demselben  (2),  neben  204 
ÜC.  Stickstoff  (?)  und  8,5  OC.  freier  Kohlensäure  in  1 
Gallone  in  Granen  : 

CaO.GOs  MgO.COs  FeO,COa  CaOl    MgCi     NaOl    KCl  CaO,  SOt  SlO»     X«)     T«*)    Summe 
8,541        8,741        0,082    1,227  0,468  2,405  0,260   0,380    1,044  0,841  1,076  19,510 
*)  Oryan.  SabftUQz.  —  **}  Phosphors.  Kalk,  Thonerde»  Flaorcalciam  a.  b.  v. 

G.  Bizio  (3)  hat  die  Mineralquellen  von  Recoara  im  xt«M«J««-- 
Venetianischen  untersucht    Er  fand  flir   10,000  Th.  der 
nachstehenden  Quellen  : 


8peo.  Gewicht 


LeUa 


1,008425 


An^a 

Lorgna 

Capitflllo 
0  luirlamia 

del 
Franoo 

1,008146 

1,008112 

1,001405 

1,001345 

0,8800 

0,8680 

0,4077 

0*3725 

0,0228 

0,0262 

0,0358 

0,0829 

7,4069 

7,2416 

4,7641 

8,4720 

0,0498 

0,0548 

1,5889 

2,3517 

— 

— 

0,1878 

0,8690 

0,0177 

0,0185 

— 

— 

— 

— 

0.0406 

0,0224 

11,2914 

10,4878 

0,1263 

0,1168 

6,3884 

5,9964 

1,5921 

0,0771 

0,0011 

0,0012 

0,0009 

0,0009 

0,1742 

0,1400 

0,2086 

0»2265 

0,3467 

0,2796 

0,1555 

0,1448 

0,0500 

0,0670 

0,0645 

0,0914 

0,0010 

0,0012 

0,0014 

0,0017 

0,1164 

0,1693 

0,2459 

0,6066 

Spur 

Spur 

Spur 

Spur 

13,1087 

12,7365 

14,1976 

18,2922 

8,4190 

8,8646 

3,158S 

8,0667 

0,0050 

0,0220 

0,0080 

Spur 

0,0880 

0,0910 

0,0400 

0,0040 

26,2210 

24,8956 

9,8585 

7,8955 

Giuliana 


1,000792 


FeO,  CO, 

MdO.  CO, 

CaO,  CO, 

MgO,  CO, 

NaO,  CO, 

MgGl 

NaCl 

CaO,  SO, 

MgO,  SO, 

SrO,  80, 

KO,  SO, 

NaO,  SO, 

NH4O,  SO, 

Al,0„  PO, 

SiO, 

läO,  SO, 

Organ.  Subatanzen 

Kohlensaure,  frei 

n  hiabgeh. 

Sauerstoff 
Stiokstoff 
Fixe  BestandtheUe 

(geftinden) 


1 


0,4624 
0,0822 
7,6988 
0,0417 

0,0518 

12,4316 
6,6027 
0,0016 
0,1562 
0,3257 
0,0805 
0,0017 
0,1271 

Spur 

14,6217 
8,5945 
0,0060 
0,0680 

28,0580 


0,2824 
0,0189 
1,8122 
1,6201 
0,1050 

0,0228 
0,0748 
0,0015 
0,0006 
0,1152 
0,1759 
0,0805 
0,0009 
0,2805 

Spur 

7,6891 
1,8089 
0,0060 
0,1050 

4,5289 


(1)  Chem.  News  IX,  181;  Bull.  soc.  chim.  [2]  II,  47.  —  (2)  Öhem. 
News  X,  179.  —  (8)  Atti  deU*  imp.  reg.  Istituto  Teneto  di  soienze, 
lettere  ed  arti  [8]  IX,  104,  278,  325. 
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•Sl^'JJÜlS.r         ^'  ^'  Sorby  (1)  folgert  aus  mikroBcopiscfaen  Unter- 
***'  uiT*"**  Buchungen,  welche  sich  den  früheren  (2)  über  Hohlräame 
Und  Binschlüsse  in  Krystallen  anreihen,  dafs  die  Stractor 
mancher  Meteoriten  der  vnlkanischer  Gesteine  ähnlich  Bei, 
während   sie   bei   anderen   wieder   grofse  Verschiedenheit 
biete.    So  enthalte  der  Olivin   der  Meteoriten  als  Beweis 
einer  früheren    Schmelzung    sehr   deutliche    ^Olas- Hohl- 
räume^, ähnlich  denen  des  Olivins  der  Laven,  und  gleich- 
seitig auch  Gas-Hohlräume.    Die  glasartige,  in  den  Hohl- 
räumen wie  an  der  Aufsenseite  der  Krystalle  vorhandene 
Substanz    scheine    der   unkrystallisirbare    Bückstand    des 
Materials  zu  sein,  aus  welchem    die  Krjstalle  sich  gebil- 
det haben.    Andere  Meteoriten  haben   eine  Structur  ähn- 
lich der  steiniger  Laven   oder  auch  vulkanischer  Aschen. 

N*  St.  Maskelyne  (3)  hat  Mittheilungen  gemacht 
t^rtirnftur  über  einen  am  16.  Juni  1860  bei  dem  Dorf  Kusiali ,  in 
brittisch  Gurhwal,  gefallenen,  chondritartigen  Meteorstein ; 
ferner  über  einen  damit  verwandten,  nach  einem  persischen 
Document  am  29.  Januar  1838  bei  dem  Dorfe  Kam  im 
Königreich  Oude  gefallenen. 

Daubr^e  (4)  giebt  über  einen  am  26.  April  1803  bei 
Aigle  (Orne)  gefallenen,  6,17  Eilogrm.  schweren  und  neuer- 
dings von  dem  Grafen  Saporte  dem  Pariser  Museum 
geschenkten  Meteoriten  Nachricht.  £r  beschreibt  ferner  (5) 
den  am  13.  Mai  1831  bei  Vouille  (Vienne),  so  wie  den 
ähnlichen  am  31.  Januar  1836  bei  Mascombes  (CorrSae) 
gefallenen  Meteorstein.  —  Haidinger  berichtet  über 
einen  Meteorsteinfall  bei  Trapezunt  am  10.  Dec.  1863  (6) ; 
über  einen   am   11.  Aug.   1863  bei  Dacca  (7)   und   über 


Nachricht«« 
Aber  M«t«ori 
te«   «ud  M« 


(1)  Lond.  R.  Soc.  Proc.  XIII,  888;  Phil.  Mag.  [4]  XXVHI,  1&7; 
Instit  186Ö,  46.  —  (2)  Jahresber.  f.  1858,  674.  -  (8)  PhiL  Mag.  [4] 
XXVIII,  148.  —  (4)  Compt  read.  LIX,  1066.  —  (6)  Compt  nnd. 
LVni,  S86.  —  (6)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIX  (2.  Abth.),  462; 
1864,  844.  —  (7)  Wien.  Acad.  Ber.  XLYIU  (2.  Abth.},  596. 


Bfeteoriten.  ^^f 

einen  am  22«  Dec.  bei  Manbnm  (1)  in  Bengalen  gefallenen ; 
ferner  über  drei  Eisenmassen  von  sehr  zweifelhaftem  Ur- 
sprung (Fandeisen  von  Bokitzan,  Grofs-Cotta  und  Krem- 
nitz)  (2);  Eenngott  (3)  über  ein  Meteoreisen  der  Züri- 
cher Universitäts-Sammlung;  Eesselmeyer  (4)  über 
vergebliche  Forschungen  nach  zwei  vermeintlichen  Meteor- 
steinen in  Griechenland;  J.  F.  Schmidt  (5)  nochmals  (6) 
über  das  zu  Athen  am  18.  Oct.  1863  beobachtete  Feuer- 
meteor. —  G.  Böse  (7)  hat  gezeigt,  dafs  das  angebliche 
Meteoreisen  von  Pompeji  (aus  Chladni's;  jetzt  dem  Ber- 
liner mineralogischen  Museum  angehörenden  Sammlung) 
wahrscheinlich  ein  Stück  eines  eisernen  Binges  ist;  wie  sie 
bei  den  alten  Bömern  getragen  wurden.  Dasselbe  enthält 
weder  Nickel^  noch  zeigt  es  beim  Aetzen  die  Widmann- 
stätten'schen  Figuren. 

F.  Pisani  (8)  hat  die  Zusammensetzung  eines  von  ,^"^*" 
L.  Saemann  (9)  beschriebenen,  am  7.  December  1863  bei  i*"V' *",!' 

\'  '  Meteorit  6« 

Tourinnes-Ia- Grosse  (Belenen)  ffefallenen  Aerolithen  er- ^•»••'** '»■ 
mittelt.  Er  enthält  sichtbare  Körner  von  Meteoreisen  und  i«-®'<»»»* 
(nicht  magnetischen)  Schwefelkies ;  Salzsäure  bewirkt  theil- 
weise  Zersetzung  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff. A  giebt  die  Zusammensetzung  im  Ganzen ;  B  die 
des  zersetzbaren  Theils  der  Silicate  (48;9  pC.  betragend). 
C  die  des  nicht  zersetzbaren  Theils  der  Silicate  (51,1  pC. 
betragend). 


(1)  Imüt  1864,  415.  ~  (2)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIX  (2.  Ahih.\ 
480 ;  Instit.  1864,  874.  ~  (8)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIX  (2.  Abth.),  467. 
—  (4)  Pogg.  Ans.  CXXII,  494.  —  (5)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIX 
(2.  Abth.),  17.  —  (6)  Vgl.  Jahreaber.  f.  1868,  900.  —  (7)  Pogg.  Ann. 
CXXIII,  874.  —  (8)  Comp!  rend.  LVIII,  169 ;  Instit.  1864,  19 ;  Bull. 
800.  chim.  [2]  II,  48;  J.  pr.  Obern.  XCI,  266;  Chem.  Centr.  1864,  811; 
Jabrb.  Min.  1864,  476;  Chem.  News  IX,  57.  —  (9)  Compt  rend.  LVIII, 
74;  Instit.  1864,  62.  —  Aach  Daubr^e  (Instit.  1864,  8),  sowie  Kes- 
selmeyer (Pogg.  Ann.  CXXII,  186)  und  Haidinger  (Wien.  Actd. 
Ber.  XLIX  (2.  Abth.),  128,  168)  haben  Näheres  über  den  Fall  dieses 
Meteorsteins  mitgetheilt. 

UHr«abericht  f.  Gh«in.  a.  «.  w    für  1M4.  57 
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Eisen«) 
A.                 8,67 

Schwefel- 
kies 

6,06 

Chrom- 
eisenstean 

0,71 

Silioete         Summe 
84,28              99,72. 

8iOa         Al^Oa 

B.  17,0          0,78 

C.  27,20        8,59 

FeO 

10,85 
6,10 

MgO 

19,80 
9,12 

GaO      KO,  NaO    Summe 
0,64          0,08          48,65 
2,45          2,65          51,11 

lIet«orlt   Ton 
OrsMil.' 


*)  Nickel,  Zinn  and  Spnren  Ton  Phosphor  enthaltand. 

Der  Sauerstoff  der  Säure  und  Basen  verhält  sich  im 
zersetzbaren  Tbeil  der  Silicate  wie  1  :  1  (wie  im  Peridot) ; 
im  nicht  zersetzbaren  Theil  fast  wie  2 :  1  (wie  im  Augit) ; 
wahrscheinlich  ist  jedoch  auch  ein  Feldspath  vorhanden. 

Daubr£6(l)  berichtet»  zum  Theil  nach  Mittheilungen 
von  S.  Cloez  und  Leymerie^  über  am  14.  Mai  1864  in 
der  Umgegend  von  Orgueil  (Tam-et-Garonne)  gefieJlene, 
manchen  erdigen  Ligniten  sehr  ähnliche  Meteorsteine.  Die 
Steine  sind  schwarz,  aufsen  verglast,  innen  sehr  pords, 
leicht  zerreiblich  und  enthalten  durch  Schlämmen  isolir- 
bare  bronzegelbe,  hexagonale  Tafeln  von  Magnetkies  (Pjr- 
rhotin).  In  Berührung  mit  Wasser  (oder  Alkohol)  zer- 
fallen die  Steine  zu  einem  zarten  Brei,  indem  die  unten 
erwähnten  Salze  sich  lösen. 


Eine  Analyse 
von  Orgueil  gab, 

Wasser 

Kieselsaure 

Sohwefelsänre    . 

Schwefel 

Chlor 

Phosphor 

Thonerde 

Cbromoxyd 

Eisenoxyd  . 

Eisenoxydal 


des  bei  110^  getrockneten  Meteorsteins 
nach  S.  Clo^z  (2)  (spec.  Gew.  2,567)  : 


7,8210 

26,0810 

2,8345 

4,6466 

0,0776 

Spar 

1,2498 

0,2892 

14,2860 

19,0680 


Nickeloxydal  . 

Kobaltoxydol 

Manganoxydnl 

Magnesia 

Kalk 

Natron 

Kali    .      . 

Ammoniak 

HaminsnbstanB 


2,6057 
0,0904 
1,9802 
8,6711 
2,8220 
0,8280 
0,8265 
6,1042 
7,4100 


99,4720. 


(1)  Compt  rend.  LVIIf,  984;  Instit.  1864,  161,  169,  181.  —  Anofa 
P.  A.  Kesselmeyer  (Pogg.  Ann.  CXXIT,  654)  theilt  Näheres  Aber 
diesen  Meteorsteinfall  mit.  —  (2)  Compt.  rend.  LIX,  87 ;  Instit  1864, 
272;  Ball.  soc.  chim.  [2]  II»  196;  J.  pharm.  [8]  XL  VI,  485;  J.  pr. 
Chem.  XCV,  860. 


Wuaer  entzieht  dem  Stein  6,414  pO.  Ifisticher  Salze,  **■ 
welche  aus  schwefeU.  Salzen,  Ghlormet&llen  and  Schvefel- 
metalleo  hestehen.  Bei  der  Behandlnng  mit  beifaer  Salz- 
Bäure  bleibt  die  Humioanbetanz,  gemengt  mit  Kieselaänre, 
UDgelSflt  und  kaon  von  letzterer  darch  verdünnte  Kalilange 
befreit  werden  (1).     Sie  enthält  in  100  Th.  : 

Kohlenstoff  Wuientoff  Bftoeiatoff 

SS,45  6,98  80,67. 

Ftlr  den  ganzen  Meteorstein  giebt  CloSe  die  Zu- 
sunmensetzting  : 

Uagnet-      Mignet-      Sohwafel-  In  Wauer 

aiMn  ki«B  nickel  BUioatB      Wasier      I5sl.  TheUs 

20,627  7,974  8,16»  46,127  7,831  6,414. 

Pisani  (2)  analyairte  den  Meteorstein  von  Orgueil 
ebenfalls  mit  naebst^endem  Resultat  fUr  den  bei  110^ 
getrockneten  Stein  : 

Cbrom-  Hanet'  Wi 

SiO,     MtO     F«0     CtO     mO      KO     «nO    AMh   ■" -  '■ 

ItfiS  17,00  7,78   1,86    2,26   0,19   0,86   0,90 
*)  Hlstolbiatls. 

Wasser   entzieht    dem   porösen    Stein   3,35    pC.   löslicher 
Salze,  welche  enthalten  : 


8,0,       80,         Ol 

MgO 

CO 

KO 

N«0») 

0,48        1,40        0,08 

0,80 

0,16 

0,18 

0,77 

1  VKlU.t. 

Descloizeaaz  (3)  erkannte  einige,  darch  Schlämmen 
aus  dem  Meteorstein  von  Orgoeil  abgesonderte,  kleine  Vs 
bis  'U  MM.  lange  Krystalle  an  der  Form  (stumpfes  Rhom- 
boeder  von  105  bis  107")  als  Breunerit  (kohlena.  Eiaen- 
oi^dul-Magneeia),  und  Danbr^e  (4)  überzeugte  sich,  dafs 


(1)  Ueber  äna  Vorkommsn  oiguiucher  MkMrie  in  don  Metroc- 
■telnen,  Inibeiondera  in  denen  tod  Kab,  und  von  Orgneil  b,t  WBh- 
ler  (InstiL  1866,  14}  Bemerkongen  mitgetheilt.  —  (2)  Compt.  rand. 
LIX,  182 ;  Inttit.  1S64,  261 ;  Boll.  loc.  efaitn.  [Sj  II,  197.  _  {9]  Conpt 
mid.  UX ,  »29 ;  inrtit.  16M,  861  \  Pogg.  Ann.  CXXIT,  191 ;  Jshvb. 
Min.   1866,  479.  —  (4)  Compt.  nnd.  UX,  880;  Instlt.  1864,  871. 
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gQQ  Chemiflohe  Ctoologlo. 

dieses  Mineral  wirklich  im  Innern  des  Meteorsteins  sich 
findet.  S.  Cloez  (1)  ermittelte  aufserdem,  dafs  der 
Meteorstein  beim  Behandeln  mit  Salesäure,  neben  Schw^e- 
felwasserstoff,  etwas  mehr  als  Vs  pC.  Kohlensäure  ent' 
wickelt. 

**JhÄr"  ^'  G  r  e  w  i  n  gk  und  C.  S  c h m  i  d  t  (2)  geben  ausführ- 
""fi«."'*  liehe  Nachricht  über  einige  Meteoritenfälle  in  Liv-  und 
Kurland.  I.  Im  Kirchspiel  Phillistfer  (Livland)  fielen  am 
8.  Äug.  (27.  Juli)  1863  an  verschiedenen  Orten  eine  An- 
zahl von  Meteoriten  (über  20  Kilogrm.  wiegend),  nach 
ihrer  Zusammensetzung  den  Chondriten  angehörend.  Der 
näher  untersuchte  Meteorit  von  Aukoma  (Phillistfer)  ist 
mattschwarZy  von  feinkörnig  krystallinischer  Structur  und 
unebenem  Bruch,  mit  bläulichgrauen,  ein  dichteres  GeAlge 
zeigenden  Stellen.    Spec.  Gew.  3,647.    Die  Analyse  ergab 

fttr  100  Th.  : 

OrapUt, 
FeS*)  FerSg        Fe,Ni**)   Chromeiflen     Silicate       ZinnBaore 

6,804  2,577  21,669  0,718  68,122  0,115 

*)  Die  Haarspalten  füllend  and  eingesprengt.  —  **)  Nebst  Sporen  von 
Kobalt  und  Phosphorniokeleisen. 

Die  Silicate  bestehen  zu  56,2  pG.  ans  einem  dem  Augit 
oderEnstatit  verwandten^  in  Säuren  unlöslichen  Magnesia- 
silicat;  zu  5  pG.  ans  einem  dem  Olivin  entsprechenden 
Silicat  von  Magnesia  und  Eisenoxydul^  und  zu  etwa  8  pG. 
aus  einem  Gemenge  von  Anorthit  und  Labrador.  II.  Der 
am  2.  Jani  (21.  Mai)  auf  der  Domaine  Buschhof  im  öst- 
lichen Kurland  gefallene  Meteorit  (über  4  Kilogrm.)  hat 
das  spec.  Gew.  3,532  und  enthält  in  100  Th.  : 

Graphit, 
FeS  FOfSe  Fe,  Ni*)   Chromeisen       Silicatie        Zinnsloro 

5,082  0,850  5,694  0,880  87,898  0,146. 

*)  Mit  Sparen  ron  Kobalt  and  Phosphornickeleisen. 


(1)  Gompt.  rend.  LIX,  830.  —  (2)  Ueher  die  MeteoritenfSUle  von 
Phillistfer,  Bnschhof  und  Igaet  in  Liv-  and  Korlaad  (mit  9  Tafeln  und 
1  Karte),  Dorpat  1864;  im  Auts.  Jahrb.  Min.  1865,  99. 


MeteorittB. 

Die  nahezu  88  pC«  betragende  gran 
riteende  Silicatraasse  besteht  eu  48,^ 
32,3  pC.  ans  einem  durch  Säuren  ni< 
nesia-EisenoxyduIsilicat  (Shepardit)  i 
Q^menge  von  Anorthit  und  Labrade 
Igaat  in  Livland;  gefallen  am  17.  (5. 
braun,  aschgrau  oder  braunrotb,  mel 
oder  bimssteinartig  ;  spec. .  Gew.  na 
PulFers  mit  Wasser  und  Auspumpe 
nach  dem  Eintauchen  in  Wasser  1,5 
gab  0,324  pC.  in  Wasser  löslicher  g 
ühlorkalium,  Ohlornatriam;  ätzendec 
pC.  Unlösliches.  Letzteres  bestand  zi 
durch  Säuren  kaum  angreifbaren  S 
typus,  zu  20  pG.  aus  gröberen  Quai 
21,5  pC.  aus  freier,  in  Fluorwassen 
säure. 

Das  im  Jahresbericht  f.  1863,  9 
eisen  von  Sarepta  (Gouvernement  Si 
einer  (von  Haidinger  (1)  mit 
Auerbach's  : 

Bchreibenit        Sn  Fe  Si 

1,815  0,017  96,987  0,020 

J.  L.  Smith  (2)  hat  nachgewie 
Meteorstein  von  Bishopville  vorkomn 
als  Chladnit  bezeichnete  und  sch< 
borg  (3)  untersuchte  Mineral  ein  wi 
mengesetzter  Magnesia*  Pjroxen  von 
2Si08  ist.  Zwei  Analysen  ergaben  : 
8iO.  MgO  F6,0, 

1.         60,12  89,45  0,80 

3.         59,88  89,22  0,50 

•)  Mit  geringer  Kali-  and  starker  Litbfon-R« 

(1)  Wien.  Aoftd.  Ber.  XLIX  (2.  Abth.),  4 
(2)  SiU.  Am.  J.  [2]  XXXVIII,  225 ;  Instit.  18 
818;  Chem.  Gentr.  1865,  654.  —  (8)  Jahrei 
Bill  Am.  J.  [2]  XXXVIII,  425. 


QQQ  Chemifldke  Geologie. 

dieses  Mineral  wirklich  im  Innern  des  Meteorsteins  sich 
findet.  S.  Cloez  (1)  ermittelte  aufserdem,  dafs  der 
Meteorstein  beim  Behandeln  mit  SalesänrO;  neben  Scfatire- 
felwasserstoff,  etwas  mehr  als  Vs  pC.  Kohlensäare  ent* 
wickelt. 

''J'Ärr  ^-  G  r  e  w  i  n  gk  und  C.  S  c h m  i  d  t  (2)  geben  ansfiihr- 
Bo«hwy.djj^jjg  Nachricht  über  einige  Meteoritenfälle  in  Liv-  und 
Kurland.  I.  Im  Kirchspiel  Phillistfer  (Livland)  fielen  am 
8.  Äug.  (27.  Juli)  1863  an  verschiedenen  Orten  eine  An- 
zahl von  Meteoriten  (über  20  Kilogrm.  wiegend),  nach 
ihrer  Zusammensetzung  den  Ohondriten  angehörend.  Der 
näher  untersuchte  Meteorit  von  Aukoma  (Phillistfer)  ist 
mattschwarz,  von  feinkörnig  krystallinischer  Structur  und 
unebenem  Bruch,  mit  bläulichgrauen,  ein  dichteres  Gefüge 
s^igenden  Stellen.  Spec  Gew.  3,647.  Die  Analyse  ergab 
für  100  Th.  : 

Graphit, 

FeS*)  FerSg        Fe,Ni**)   ChromeiBen     Silicate       ZinnBaoie 

6,804  2,577  21,669  0J18  68,122  0,115 

*)  Die  Haarspalten  f&Uend  und  einffesprengt.  —  **)  Nebst  Sporen  tob 
Kobalt  und  Phosphorniokeleiten. 

Die  Silicate  bestehen  zu  56,2  pG.  ans  einem  dem  Augit 
oderEnstatit  verwandten,  in  Säuren  unlöslichen  Mag^esia- 
silicat;  zu  5  pG.  aus  einem  dem  Olivin  entsprechenden 
Silicat  von  Magnesia  und  Eisenoxydul,  und  zu  etwa  8  pü. 
aus  einem  Gemenge  von  Anorthit  und  Labrador,  ü.  Der 
am  2.  Jani  (21.  Mai)  auf  der  Domaine  Buschhof  im  öst- 
lichen  Kurland   gefallene  Meteorit  (über  4  Kilogrm.)  hat 

das  spec.  Gew.  3,532  und  enthält  in  100  Th.  : 

Graphit, 
FeS  ForSg  Fe,  Ni*)   Chromeisen       SUicatie        Zinnslure 

5,082  0,850  5,694  0,830  87,898  0,146. 

*)  Mit  Sparen  ron  Kobalt  and  PhoBphoniickeleisen. 


(1)  Compt.  rend.  LIX,  880.  —  (2)  Ueber  die  Meteoriteoflüle  tm 
Phillistfer,  Bnsehhof  und  Igast  in  Liv-  und  Kurland  (mit  9  Tafialn  und 
1  Karte),  Dorpat  1864;  im  Anas.  Jahrb.  Min.  1865,  99. 


Die  D«heEn  88  pC.  betra^nde  gnue  kryataUmiecbe  glas- 
riteende  Silicatmasee  beeteht  zu  48,4  pC.  ans  Olivin ,  zn 
32,3  pC.  ftua  einem  darch  Säareii  Dicht  zeraetzbaren  Mag- 
noBia-EiHenoxydul  Silicat  (Sfaepardit)  und  7,1  pC.  aus  einem 
0«uienge  von  Anorthtt  und  Labrador.  III.  Meteorit  vod 
Igast  in  Livland,  gefallen  am  17.  (5.)  Mai  1855.  Dunkel- 
braun, iBchgrau  oder  braanroth,  mehr  oder  weniger  lava- 
oder  bimssteinartig ;  apec.  .Gew.  nacb  dem  Kochen  des 
Falvers  mit  WasBer  und  Auspumpen  2,679;  unmittelbar 
nacb  dem  Eintauchen  in  Wasser  1,540.  Die  Analyse  er- 
gab 0,324  pC.  in  Wasser  löslicher  Salze  (schwefels.  Kali, 
Chlorkalium,  Chlornatrium,  ätzendes  Natron)  und  99,676 
pC.  Unlösliches.  Letzteres  bestand  zu  58,14  pC.  ans  einem 
durch  S&nren  kaum  angreifbaren  Silicat  des  Orthokla»- 
typua,  zu  20  pC.  ans  gröberen  Quarzfragmenten  und  zu 
21,5  pC.  aus  freier,  in  FluorwasaerstoiT  löslicher  Kiesel- 
sfinre. 

Daa  im  Jahresbericht  f.  1863,  907   erwähnte  Meteor- <•< 
eisen   von  Sarepta  (Gourernement  Baratow)   enthält   nach 
einer     (  von    H  ai  d  i  n  ge  r    (1)    mitgetheilten  )     Analyse 
Anerbach's  : 

Sohreibeirit        Bn  Fb  8i  Ni  SDmme 

I,SIfi  0,017  e&,98T  0,090  !,4&T  09,946. 

J.  L.  Smith  (2)  hat  nachgewiesen,  dafs  das  in  dem 
Meteorstein  von  Bishopville  vorkommende,  von  Shepard 
als  Chladnit  bezeichnete  und  schoo  von  Rammeln- 
berg  (3)  untersuchte  Miueral  ein  wie  der  Gnstatit  zusam- 
mengeaetater  Magnesia- Fyroxen  von  der  Formel  3MgO, 
2SiO(  ist     Zwei  Analysen  ergaben  : 

Bio,  MgO  Fti,0,  NaO*}         Sornnie 

1.         60,13  S»,46  0,B0  0,74  100,61 

t.        69,88  69,23  0,bO  0,74  100,39 

•)  Mit  gwlagar  KaU-  nad  tluku  LIUHob-KbhUoii. 

(I)  Wien.  AiMd.  Bm.  XLIX  (8.  Abib.),  497  j  loitiL  1664,  698.  - 
(i)  Sill.  Am.  J.  [i]  XXXVIII,  Mb  ;  Initil.  1866,  68;  J.  pr.  Chem.  XCT, 
818;  Cbetn.  Centr.  1865,  664.  —  (S)  Jabretber.  f.  1661,  1180;  anob 
8I1L  Am.  J.  [2]  XXXVIII,  4W. 
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"^^p«?"        Ch.  A.  Joy  (1)  untennchte  einen  Meteorstein,  wel- 
cher auf  einem  Bergpafs  bei  Copiapo  (2)  in  der  ProTixus 
Atacama  (Chili)  aufgefunden  wurde.    Die  äufsere  Binde 
des  1784  Grm.  schweren  Steins  war  rostroth,   das  spec 
Gew.  :=  4^;  im  Innern  liefs  sich  ein  beträchtlicher  G^e- 
halt  von  eingesprengtem   Olivin    und   von  Bruchstücken 
eines   anderen  Gesteins  erkennen ,  welche   das  Aussehen 
von  theilweise  zersetstem  Labsadorit  hatten.    Bei  der  Be* 
handlung  mit  Säuren  lösten  sich  von  dem  Stein  im  Durch- 
schnitt 68;19  pC;  ungelöst  blieben  31,81  pC.    Der  lOe- 
liehe  Theil  A.  und  der  unlösliche  Theil  B.   ergaben  bei 
der  Analyse  : 

Fe      Ni     Co    Cfa      8       P      Mn   A],Oa  FeO  GaO  BnO,  Siunme 

A.  70,88  7,77  1,23  0,06  8,95   0,17  0,66    6,02    8,65  1,80   0,04   99,97. 

8iOa     MgO     FeO     Cr,0,    AltO«    MnO    GsO    Ni,Oo    Snmme 
a     85,04    18,46     14,42      1,60       1,10      8,07     1,01      0,28       99,89. 

Aus  den  hieraus  für  den  ganzen  Stein  sich  ergebenden 
Zahlen  berechnet  Joy  die  Zusammensetsung  :  C.  Air  den 
metallischen  Theil;  D.  fttr  die  Silicate  und  E.  für  den 
ganzen  Meteoriten;  unter  der  Annahme,  derselbe  enthalte 
Olivin,  Labradorit  u.  s«  w.  : 

Fe  Ni  Co         Bin         Ca  P  S         Sammo 

C.  88,76        9,18        1,45        0,66        0,07        0,20        4,67        99,98. 

SiO«  FeO    MgO   A1,0,  CaO  MnO  CrtOa  NiO,  CoO  SnO,  Somme 

D.  48,61  24,47   10,06    8,86    8,68  2,29    1,12         0,17        0,44     99,64 

Nickel-  Chrom-     Schrei-  Lahra- 

eisen*)     FeS     eiaenstein    bereit     OliTin     dorit     8nOs     Snmme 

B.  48,689     7,405        0,701        1,568     11,677   29,868   0,189      100,076 

•)  Mit  Kobftlt,  Mangtn  «ad  KnpliNr. 


(1)  Sill.  Am.  J.  [2]  XXXVn,  248;  im  Avm.  J.  pr.  Chem.  XCIV, 
167;  Chem.  Centr.  1864,  1066;  Bull,  loc  ohim.  [2]  III,  426.  ^ 
(2)  J.  L.  Smith  (SilL  Am.  J.  [2]  XXXVIII,  886;  J.  pr.  Chem.  XCY, 
818)  halt  diesen,  auf  demBergpafii  Janacera  anfgeftmdenen  und  Ton 
Joy  natersnohten  Meteorstein,  nach  seinem  Anssehen  wie  nach  der 
Lage  des  Fundorts  fOr  identisch  mit  dem  Ton  6.  Böse  (Jahresber.  t 
1868,  909)  beschriebenen  Meteoriten  von  der  Sierra  de  Chaco  (Atacama). 


Eäne  Betchreibiing  (sammt  Abbild,)  einer  g^ofBkörDigen  Me- 
teoreiBOD-Breocie  von Copiapo  hat  Haidinger(l) gegeben. 

Nach  einer  Mittheilung  von  J.  D  o  m  e  7  k  o  (2)  findet  ''•!j;[J2. 
sich  in  der  WüBte  von  Atacama  bei  den  Kopferminen  von 
Taltal  (südlich  von  dem  Fundort  der  Meteoriten  von 
Imilac)  eine  grofse  Anzahl  von  Meteorsteinen  von  zum 
Theil  bedeutendem  Gewicht  auf  der  Hochebene  der  Wüste 
zerstreut.  Es  sind  Massen  von  unregelmäfsiger^  zum  Theil 
sphäroidaler  Gestalt  mit  rauher,  unebener  Oberfläche,  aber 
ohne  schwärzliche  Kruste  und  im  Innern  nicht  porös,  wie 
die  Meteoriten  von  Imilac  Die  Meteoriten  von  Taltal 
haben  nach  Domejko  das  spec.  Gew.  5,64  [und  enthal- 
ten :  1)  ein  hämmerbares  Nickeleisen  von  ähnlicher  Zu- 
sammensetzung (88,6  pC.  Fe  und  11,4  pC.  Ni>  mit  Spuren 
von  Phosphor  und  Calcium),  wie  die  des  Meteoreisens  von 
Imilac  (2),  jedoch  ohne  einen  Gehalt  von  Kobalt,  Mag- 
nesia oder  Alkalien;  2.  eine  glasartige  blätterige,  lebhaft 
glänzende  Substanz,  welche  Kieselsäure,  Eisenoxjdul  und 
Magnesia  im  Verhältnifs  des  Peridots  (Hyalosiderits)  ent- 
hält; als  Hauptmasse  (54  pC.  betragend)  ein  aschgraues, 
körniges,  von  Schwefeleisen  durchzogenes  Gestein,  aus 
dessen  Pulver  der  Magnet  etwa  18  pC.  Magneteisen  und 
metallisches  Eisen  auszieht.  Die  Bauschanalyse  der  stein- 
artigen, durch  Säuren  nur  theilweise  zersetzbaren  und 
vielleicht  ein  dem  Shepardit  analoges  Trisilicat  enthalten- 
den) Masse  ergab  (einschliefslich  des  Scbwefeleisens)  : 

SiOa       AlfO,       FeO        MgO       GaO        NaO        FeS         8amme 
48,88         7,60        26^2         6,60        4,27        0,40         11,84         100,46. 

Von  dem  ihm  sonst  am  nächsten  stehenden  Ghladnit  von 
Bishopsville  unterscheidet  sich  der  Meteorit  von  Taltal 
nach  Domeyko  durch  seinen  Gehalt  an  Einfach-Schwe- 
feleisen, während  der  erstere  Magnetkies  enthält. 

(1)  Wien.  Acad.  Ber.  XLIX  (2.  Abth.},  490 ;  im  Anas.  Instit  1864, 888 ; 
Sül.  Am.  J.  [2]  XXXVIII,  424.  —  (2)  Compt  rend.  LVIII,  Ööl ;  Chem. 
Centr.  1864,  926  ;  J.  pr.  Cbem.  XCV,  69 ;  Chem.  News  IX,  176 ;  aus- 
fOhrL  Ann.  min.  [6]  V,  481.   —  (2)  Jahresber.  f.  1866,  918. 
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"•'^JSi  ^**"        Faye  (1)  berechnet,   mit  Bezugnahme  anf  das  v^on 
L.  Smith  (2)  nachgewiesene  Vorkommen  von  Schreib 
sit  in  dem  Meteoreisen  A.  von  Coahnila  (Mexico),  ftlr  d 
von  Field  (3)  analysirte  Meteoreisen  B.  von  Chili  (Imil 
Atacama)  eine  analoge  Zusammensetzung  : 

Scbreibenit 


Nickeleisen  Eisen  Niokel        Phosphor .  Bnmine 

A.  98,45  0,88  0,46  0,38  99,96 

B.  98,00  1,10  0,58  0,80  99,98. 

Ton  wftyne-  Eiu  augebüch  50  Pfd.  schweres,  bei  Wooster  (Wayne 
Coontj;  Ohio)  aufgefundenes,  beim  Aetzen  mit  Säuren 
die  gewöhnlichen  Figuren  zeigendes  Meteoreisen  ergab, 
nach  der  Untersuchung  von  J.  L.  Smith  (4),  das  spec. 
Gew.  7,901  und  die  Zusammensetzung  : 

Fe  Ni*)  Co  Ca  P  Samme 

98,61  6,01  0,78  Spur  0,18  100,48. 

*)  Mit  Spuren  7011  Mangan. 

Trouit.  Kammelsberg  (5)  hat  flir  Schwefeleisen  aus  dem 

Meteoreisen  von  Sevier-County,  Tennessee  (I.)  und  ihr  sol- 
ches aus  dem  Meteoreisen  von  Seeläsgen  (11.)  die  folgende 

procentische  Zusammensetzung  gefunden  : 

Unlösliches         Fe  Ni(Go)  Bin  S*^ 

*•   ^    \b.        0,60  ••»)       61,48  1,55  —  86,42 

II.  —  68,47  —  0,64  85,89. 

*)  I  hatte  das  speo.  Gewlebt  4,817 ;  I.  a.  ward«  bei  der  Zeraetznof  durela 
KdnlgswasBer ,  I.  b.  bei  der  Zertetcung  durch  Salisftare  erhalten.  —  **)  Ans 
der  Differens  Derechnet.  —  •••)  Nach  Ablag  ron  wenig  ausgcBcfaledenem  BchwetoL 

Es  ist  dieses  Schwefeleisen  von  Seeläsgen  demnach  das 
von  Berzelius  im  Meteoreisen  vermuthete^  aber  bis  jetzt 
im  reinen  Zustand  nicht  isolirte  (6)  Sulfuret  FeS  (be- 
rechnet Fe  63,64;  S  36,36  pC).  Kammeisberg  adop- 
tirt  für  dasselbe  den  von  Haidinger  vorgeschlagenen 
Namen  Troüity  welcher  jedoch  auf  das  terrestrische  nickel- 
haltige  Schwefeleisen  nicht  anzuwenden  ist 

(1)  Gompt.  rend  LVIII,  598 ;  Ghem.  Centr.  1864,  1055.  —  (9)  Jah- 
resber.  f.  1855,  1027.  —  (3)  Jahresber.  f.  1856,  918.  —  (4)  8111.  Am.  J. 
[2]  XXXVIII,  385.  —  (5)  In  der  8.  262  angef.  Abhandl.  —  (6)  Wo  li- 
ier fand  dasselbe  im  Meteoreisen  Ton  Bachmat,  Jahresber.  t  1862, 
880 ;  TgL  aach  Jahresber.  f.  1862,  195. 
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M      t»       J.  pr.  Chei 
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9       n        J.  pr.  Chei 
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Sokoloff  8.  848  im  Aosi.  Ball.  soc.  ohim.  [2]  IV,  M. 

Hermann  ,  846  ^      »       Chem.  Centr.  1865,   461;   Bull. 

ohim.  [2]  IV,  124. 

Otto  M  857  im  Ants.  BnU.  loo.  ohim.  [2]  lY,  55. 

Heinta«)  ,,  862  .      ,       Ball,  loc  ohim.  [2]  IV,  188. 

Arppe  „877  Yollständig  J.  pr.  Chem.  XCV,  198. 

Bodo  „  899  im  Anas.  Ball.  soc.  ohim.  [2]  IV,  184. 

Bohwanert  „  401  „      „       Ball.  aoo.  ohim.  [2]  IV,  148. 

Mal  in  ,,  406  „      „       Inatit.  1865,  200. 

Schiff  „  412  „      »       BnU.  soo.  ohim.  [2]  III,  489. 

Claasen  „  420  „      ^       ^^*  '<>^  ohim.  [2]  IV,  215. 

Mills  „  422  „       „       J.  pr.  Chem.  XCIV,  467. 

Häher  „489„9       BolL  soo.  ohim.  [2]  HI,  489. 

Friedel  a.  Crafte  „  460  ,      „       BilL  Am.  J.  [2]  XL,  84. 

Gal  „  461  »       ,       J.  pr.  Chem.  XCV,  298. 

Bas  seit  ^  41%  ^      .       J.  pr.  Chem.  XCIV,  470. 

Dane  er  „  484  n      n       «^*  P'*  Chem.  XdV,  478. 

Wanklyn    a.  Erlen- 
meyer „  508  «       „       J.  pr.  Chem.  XCIV,  469. 

Jaworakj  „  527  „      „       Bali.  aoo.  ohim.  (2]  IV,  181. 

Beilstein,  Wahlforss 

n.  Rttfsler  »  529  „      «       Ball.  soo.  ohim.  [2]  IV,  205. 

Bohertel  „588  ^      n       B^ll-  "oo*  o^>n*  W  ^t  1'^- 

Btenhoase  „  548  „      „       Ann.  Ch.  Pharm.  CXXXV,  S98. 

Piooard  „  554  „      ,       BnlL  soo.  ohim.  [2]  IV,  144. 

Hlasiwetaa. Pfaundler „  556  „      „       Ball.  soo.  ohim.  [2]  IV,  146. 

B^ohamp  „  574  „      „       J.  pr.  Chem.  XCV,  246. 

B^ohamp  „  577  anter  (4)    im  Aasi.  J.  pr.  Chem«  XCV,  248. 

Dnolaux  „  579  im  Ausi.  J.  pr.  Chem.  XCV,  242. 

Finok  „642»„       BalL  soo.  ohim.  [2]  IV,  224. 

SohOnhein  „  668  «       »       Ball.  soo.  ohim.  [2]  IV,  68. 

Werther  „  681  ,      „       Zeitsohr.  anal.  Chem.  IV,   128. 


*)  Die  aaf  die  V«rbindaagen  dei  AetbylglyeooolU  and  der  AethyldiglTttolMnldaiai* 
besfigUehe  Untereiiehaiif . 
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Beinignug  de«  Pueffiiis  B06. 
Brelibftopt  (A.),  optische  Eigen »cbaf- 

t«u  der  Kry  Mille  834 ;  EigeDschaften 

dea  Quanea  tod  Eiiba  BBO. 
Brodie  (B.  C),    Aualagie  der  Hyper- 

oxjrde    toq    BSaieradioalen    mit    den 

Halolden  806. 
Broomana  (R.  A.),  atahllbiiliohe  Le- 

gining  7Ö1. 
Btunner  (C),  EinwirknDgdeaWaaaer- 

etofb   auf  gelOite    Uetallaalie     lü; 

Aber   die  Redoction   dea  Cblonilben 

386. 

BTicliner(L.A.)  öod  Tbiel{E.),  flbei 
da«  Itberieobe  Oel  der  Abis*  Begiuae 
Amaliae  636. 

Bncbner  (O.),  Keate'i  pbotometri- 
•obe  Wage  T4S;  Ober  wUlaehiacbBa 
(ud  penBijlvaaiwfae«  Petroleom  807. 

Budenberg  (A.),  Uiaohnng an Bpreng- 
pulrer  706. 

Bnff  (H.),  Aber  CaBaiD'aBeatimBmng 
de«  VeiblÜtDiaiee  der  «pee.  Wtame 
bei  Qsaen  68. 

Baff  (H.  L.),  aber  iwei-  und  riei- 
atomtgra  Koblenaloff  U ;  Aber  die 
angebliche  Zertettong  dei  GjpMa 
düob  Koobsali  ttnd  Waaaerdaaipf  768 ; 
Aber  Tenoifaiig  der  Fette  durch  Kalk- 
■Bife  808 ;  Aber  die  tecbniaobe  Gs- 
wiimnug  der  FetUnren  nnd  dea  Gif - 
cerin«  B06. 

Bnignet,  »gl.  Bniay. 

Bnnaen  (B),  Aber  diu  Abaorptiona- 
ipeotmm  der  Didymozjdaalae  108. 

Bnrg,  flbar  BromäUtDre  nnd  Bram- 
elaldinaAnre  B41. 

Bnaaj  und  Bnigaet,  Aber  Tempera- 
tnrtndaraagen  beim  Ui«ofaen  «wmer 
FWaaigkalteD    it   ff.;     Abw    Volnni- 


■ndenmg  beim  IGeobeB  rom  ^Hlwrig 
kalten  68 ;  Aber  Spannkraft  der  Dämpfe 
gemiMfatei  FllUaigkeitan  18 ;  Obsr 
Beinigong  «laoabaltigar  Solnredel- 
iSore  144 ;  Aber  Beinigimg  der 
Sobwofalaknra  146;  TerfaftHen  der 
BlanMore  gegen  QaaoksübaroUoHd, 
SalM  n.  «.  w.  398. 

Bntlerow  {A,),  Prognoae von  laomexi« 
und  Metameria  396 ;  Teritahao  dea 
Zinkmotbjla  gegen  Sanentoff  ii>d 
Hetbylalkobol  467 ;  Qbar  dia  laomane 
einiger  PropjlTarbindiingMi  490 ;  Bin- 
Wirkung  dea  Cbloraoet^ls  auf  Zink- 
metbrl  and  Bildnng  dea  tartilrai 
PMndebntjlalkohoIi  496. 

BniDkBD  (K.  Fr.),  Zaaammanaataiing 
dea  ftoatataaafta  des  Hnndea  871. 

Cabonra^  (A.),  Aber  iaomere  KSrper 
aber  daa  Albmen  der  Frachte 
Ober   dM  Atbtnen  der  BMtlien 


696 
607. 

Cailletet  (L.},Ab«TBlaaenbildiiBgm>d 
Permeabilität  beim  8abmieda«iaaa  TAI ; 
DarateUnng  von  loeliohem  ALbnoin 
nit  Ffebereiiwecke  81 S. 

Calvert  (F.  C),  Aber  ExtrMtion  da* 
Ooldoa  mit  Oilor  746. 

CalTert  (a)  nnd  Johnaea  (R.), 
Winneleitnnnfenntgen  dea  QnaA- 
rilbeis  and  dar  Amdgame  119. 

Canniaiero,  Aber  Benaylamin  418. 

Carlna  (L.),  Aber  homologe  nnd  pbjr- 
•ikaUaoh-isomere  Körper  994;  Ober 
Acet«ihiref«lalDre  826  ;  Dantallnng 
der  UenobrombamatDinADre  ST4 ; 
Aber  MoQoaolfoealioylalDra  886;  Aber 
HonoeaVtAphUhira  888;  Obaraui- 
weiottnn  898;  Ober  CitnoMl- 
atare  897 ;  Dmwaudlong  de«  Aeftf- 
lenbromflra  in  Aldsbyd  n.  a.  »■ 
483;  Bildung  von  Amjlglyool  ana 
Amylen  nnd  Waaaento^iparo^d 
606  ;  TgL  auch  bei  Kft  m  ■!  e  r  e  r 
(H.). 

Carnot  (A.),     Aber    die 
metallorgiiohen  Proceaae  746. 

Caro  (H.)    nrd  Dale  (J.),    patei 
Ter&hren  eu  Daiatellaog  tod  Aiii- 
Unblau  819. 

Caron  (H.),  Ober  StabIbUdnng  169, 
>«0. 

Catton  (A.  R.),  angebliobe  Systbea« 
orgwileoher  Sinren  BS6. 

CaTeato«   (B.),     "        " 


AntoMiiuroKulsfr» 
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vnä  seine  UmwaodKmg  in  Hezojrlen 

510. 
Casain   (A.),    Verhältnifs    der  spec. 

WArme   ron    Gasen   bei  conatantem 

Dmok  und  Yolnm  58. 
Chapmann    (E.    J.),    FHrbnng    der 

Löäirohrflamme     durch     Eiaendraht 

718. 
Ohatin  (A.),  Znckergehalt  des  Safta 

yeraohiedener  Pflansen  572;  über  die 

Kohlenaftarebildtmg  in  Frachten  597. 
Chantard   (J.),    Aber    die   Speotren 

flöhender    Gate    112;    Vorkommen 
er  Capronaftnre  840. 
Gh erreal  (E.),    aar  Gtoachichte  der 
atmosphlbriachen  Lolt  160 ;  Aber  das 
VerseifnngaTeifahren  Ton  ll^ge-Mon- 
ri^a  810. 

Christomanos  (A.),  Oasometerver- 
achlnfii  743. 

Cbarch  (A.  H.),  Darstellung  des 
SilberalaQn8286$  überParaxjlol^Para- 
toluol  and  Parabenaol  580;  Aenderang 
des  sp.  Gew.  verschiedener  Mineralien 
durch  GltUien  824;  über  das  spec. 
Gew.  der  Zirkone  834,  des  Gadolinits 
▼on  Ttierby  835 ;  Formel  des  Bro- 
chantits  858;  Schwefelkies  Im  Forest 
marble  860;  Zusammensetzuag  des 
Praains,  DeWaozits  und  Dufrenits 
862  .  des  CalaJCts  von  Nichabour  864, 
dea Tasmanits 866 ;  TgLbeiCrookes 
(W.). 

Clapham  (B.  C),  TgL  Biohardson 
(TV). 

Clark  (W.),  Anwendung  mit  Luft  ge- 
mengter Kohlenwasserstoffe  zur  Be- 
leaehtong  und  Heisong  808;  Dar- 
stellung ron  Anilinblau  818, 

Glasen  (W.  L.),  Trennung  des  Zinns 
vom  Antimon  709. 

Classen  (AI),  Salae  des  Tetrfttbyl- 
ammoniumozyds  mit  MetallsAuren 
420. 

Claus  (A.),  Darstellung  der  Croton- 
sfture  aus  Oyanallyl  886;  über 
AcroleStnammoniak  und  eine  daraus 
entstehende  Base  416 ;  über  Darstel- 
lung von  Jodallyl  und  Cjanalljl 
491 ;  Verhalten  des  fiehwefelqneck- 
sQbers  721;  Analyse  des  Sdhorkmits 
vom  Kaiserstuhl  853. 

Clauiius  (B.),  Consütulien  des  acti- 
?en  Sanerstofll  122. 


Glayton  (F.  C),  über  kioiiches  Jod- 
kaltum  181. 

Clemm,  Verwendung  des  Chlormag- 
nesiums sur  Chlorbereitung  761; 
technische  Verwendungen  des  Kie- 
serits  764. 

de  Clermont  (P.),  Darstellung  des 
Oetylenglycols  517. 

Cleve  (P.  T.),  Verbindungen  des 
Schwefelcyanquecksilbers  mit  anderen 
Schwefelcyanmecallen  804 ;  Analyse 
des  Cerins  von  BastnAs  889. 

CloSs  (J.)i  über  das  Ätherische  Mus- 
katnulsQl  585. 

Gloes  (8.),  Analyse  von  Salaen  orga- 
nischer Sfturen  mittelst  Wolftamsäure 
723;  Nachweisnng  des  Trauben- 
suckers  in  thieris<men  Flüssigkeiten 
782 ;  Analyse  des  Meteorsteins  von 
OrsrueU  898,  900. 

Cocnius  (H.),  Untersuchung  vulkani- 
scher Gesteine  von  Madeira  und 
Porto-Santo  872. 

Collen s  (£.),  Queteohhahnbttrette748. 

Collier  (P.),  Über  die  indirecte  Ana- 
lyse von  Chlomatrium  und  Chlor- 
kalium  699;  Analyse  des  Tephrolts 
von  Sparta  887. 

Commaille,  VerAkbren  sur  Bestim- 
mung der  Gerbsfture  tt.  s.  w.  786; 
Tgl.  bei  Milien  (£.). 

Cooke  (J,  P.),  KrystaUform  des 
sauren  weins.  Cftsiums  tmd  Bubi- 
diums  890. 

C  o r  di  1 1  ot ,  Darstellung  von  Albumin 
für  Fftrbereizweoke  818. 

Corvisart  (L.),  verdauende  Wirkung 
des  Pancreas  651. 

Co  wen  (J.),  Untersuchung  des  Thons 
von  Durham  und  Northnmberland 
772. 

Grafts  (J.  B.),  vgl.  bei  Fried  el  (C). 

Gramer,  Zusammensetsung  des  Bei- 
denfibrolEns  und  Seidenleims  628. 

Crookes  (W.),  über  den  Einflufs  der 
Natriumüamme  auf  die  Spectralreac- 
tion  des  Thalliums  246;  Eigenschaften 
des  ozals.  Thalliums  254;  Lösliohkeit 
einiger  Thalliumsalse  imd  der  Platin- 
doppelsalse  des  Kaliums,  Ammoniums, 
Bnbidiums  und  CBsiums  256. 

Crookes  (W.)  und  Church  (A.  H.), 
Darstellung  des  Eisenthalliumalauns 
256. 

CuBse  (D.),  veigl.  bei  Hübner  (H.) 
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Dale  (J.),  TergL  bei  Caro  (H.) 
Dale  (R.  B.),  über  Korksftiire,  Aaelain- 

■äore  und  ihre  Zersetaiuig  durch  Baryt 

880. 
Dale  (T.  F.),  vergL  bei  Giadstone 

(J.  H.). 
Damour  (A.)»  über  dae  spec  Gew.  der 

Zirkone   888;     Analyse    dee   CalUis 

Yon  Lockoiariaqaer  864. 

Damoar(A.)aiidOeyille(H.  StCL), 
Treonong  dee  Cexe  von  Lanthan  und 
Didjm708;  Analyse  deaParieits  von 
MtiMO  860. 

Dancer  (W.),  über  Dimetbylacetal  als 
Bestandibeil  des  Holsgeists  484. 

Danbr^e,  über  die  MeteorsteinfUle 
von  Aigle  (Ome),  VoniUe  (Vienne) 
und  Masoombes  (Corr^)  896,  von 
Toorinnes-la-Orosse  897;  über  den 
Meteorstein  von  Orgueil  898;  Bren- 
nerit  im  Meteorstein  von  Orgneil  899. 

Da w ton  (D.)»  Ver&hren  snr  Daretel- 
Inng  von  Anilinroth  816. 

Debray,  Umwandlung  amorpher  phos- 
phors.  und  axsens.  Salse  in  krystalli- 
•irte  180;  über  Krystallisation  von 
Antimonozyd  und  assenigerSftnre  286. 

Deh^rain  (P.  P.),  Einfluib  des  Lichts 
auf  die  £ntwi<^elung  der  Wasaer- 
pfluicen  696. 

Dehms  (F.),  Apparat  aur  colorimetri- 
sehen  Analyse  681. 

Deichsel  C^h.),  Untersuchung  der 
Mesoxals&nre  689. 

Delafontaine  (M.),  über  Erbin-,  Ter- 
bin-  und  Tttererde  196. 

Demarqnay  und  Leconte,  Bespira- 
tionsversuohe  in  reinem  Sauerstoff  648. 

Deschamps  (d'Avallon),  Krystalli- 
sation des  Schwefels  aus  Alkohol  oder 
Chloroform  140;  über  Papaverin  und 
Papaverosin  446. 

Desoloiaeauz,  Brennerit  im  Meteor« 
stein  von  Orgueil  899. 

DeviUe  (fi.  St  Gl.),  über  die  BU- 
dnng  gröllierer  Kr jstalle  aus  kleineren 
und  über  die  Umwandlung  amorpher, 
unlöslicher  Körper  in  krystallinische 
1 ;  snr  Untersuchung  über  die  Wttrme- 
vorg&nge  beim  Mischen  von  Flüssig- 
keiten 66 ;  Über  normale  und  abnorme 
Dampfdiohten  80;  über  Diffusion  von 
Gasen  89;  über  Absorption  von  Gasen 
durch  Gesteine  92 ;  über  die  Zerseta- 
UBg  des.  Kohlenoxyds  durch  Wärme 
1 28 ;     Bemerkungen    su    Debray's 


Abhandlung  Über  die  Kryf ■  lIiMtiom 
der  snenigen  S&ure  u.  a.  vr.  29S ; 
vergl.  bei  Damour  (A.) 

Deville  (H.  St  Gl.)  und  Troost 
(L.),  lineare  Ausdehnung  des  Por- 
eellans  von  Bayeuz  69. 

Dewalque  (Fr.)f  Torkommen  wctii 
Zinnober  in  einem  Zinkers  von  San« 
tander  827;  Vorkommen  von  phcM- 
phom.  Kalk  in  Belgien  866. 

Dibbits  (H.  C.),  über  Flammenspee- 
treu  109;  G^alt  niederlündischetr 
Wssser  an  Lithion,  Strontiany  Baryt 
u.  s.  w.  887. 

Dietrich  (£.),  Apparat  mr  gaavota- 
metrischen  Analyse  678;  vor|^  bei 
Krocker. 

Dies  (M.  Saens),  über  den  Einfiofs 
der  phosphors.  Salse  auf  die  Yegete- 
tion  780. 

Ditscheiner   (L.),   Brechungsindi« 
des  Salpeters.  Wismuthoxyds  100. 

Dittmar  (C.  W.),  Verhalten  der 
ganozyde  in  höherer  Tempetatnr  S84^ 

Dollfus  (£.),  Bigenschamn  einiger 
Cetyl&ther  und  des  Cetylaldefayds 
518. 

D  o  m  e  y  k  o  ( J.),  Analyse  des  Silberamai- 
gams  von  Rosilla  und  des  Wismntk- 
silbers  von  San  Antonio  826,  des 
WismuthkupfersuUürs  (Taanenits)voin 
Cerro  Blanco  829;  Vorkommen  von 
Silberkupferselenflr  (Eukairit)  in  der 
Wüste  Ataoama  829;  Analyse  des 
Langits  von  £M?obie  (Ataoama)  868, 
von  Bleioxychlorojodflr  aus  derWOste 
von  Ataoama  866;  übor  die  Meteo- 
riten von  Taltsl  908. 

M '  D  o n  ne  1  (B.),  Verbreitung  des  Amy- 
loids im  Organismus  666. 

Donny  (Fr.),  Vorrichtung  xom  £i^ 
hitsen  von  Verbrennungwöhren  722; 
Prüfung  fetter  Gele  784. 

Dor,  Analyse  eines  Kalkphosphats  ans 
Belgien  866. 

M'Dougall  (A.),  Koblens&nregebalt 
der  Luft  in  Manchester  129. 

Dragendorf,  Zusammensetsung  des 
Birkenpilses  614 ;  Verhalten  der 
Gpinmbasen  gegen  reine  und  salpeter- 
sfturehaltige  Schwelbislure  727 ;  Ei- 
genschaften des  klofliohen  Olexna  784. 

Drassdo,  sur  Kenntnilk  des  Pnddel- 
processes  762« 

Drude,  Analyse  von  Kalksteine«  su 
Cement  770. 


Avtommgiitor. 
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D  r  7  gi  n,  AtftfaylTerbiikKiiigeD  der  Ham- 

■Inre  689. 
Dubrnnfaut,    Venmohe  über  Boda- 

bereltnng  767. 
D  n  0 1  au  z,  Nlchtentwickelimg  ron  Am- 

moDiak  bei  der  G&hraag  678. 
Dufottr  (Gb.),  Über Temperatorbestim- 

mtuig  17. 
Dufoar  (L.),  Einünfs  des  Drucks  auf 

den  Siedepunkt  72 ;  über  den  Einflnili 

des  Drucks  auf  die  Verbrennung  119. 
Dullo,  Yerkupfemng  und  Veninknng 

des  Gnfseisens  757. 
Duppa  (B.  F.),  Tgl.  bei  Frankland 

(E.). 
Dy,  über  leicht  ezpioaiYe  Zündmatsen 


»»♦•  }. 
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Eckert  (C),  Verfaalten  des  Scbwefel- 
arsens  gegen  Ammomiak  388;  über 
die  Gerbsäure  der  Eichenrinde  608. 

Edlund,  Über  Mdung  ron  Eis  im 
Meer  126. 

Eleland(M.  H.),  Gewinnung  des  Bcbwe^ 
fels  aus  Sodarfiokatftnden  761. 

Emerson  <G.  H.),  Bildung  von  Kry- 
stallen  in  L6throlkrperlen  686. 

Engelhardt  (A.),  über  die  Salse  der 
BensoSichwefehüure  849 ;  Einwirkung 
der  wasserfreien  Scbwefelsftnre  auf 
BensoylTerbindungen  849;  Über  Eil* 
düng  der  amybohweiligen  Süure  606. 

Engler,    über  AoetonitrilbromOr  884. 

Eras  (W.),  Analyse  der  Felsittuffe  von 
Cfaemnite  880. 

Er d mann  (J.),  Über  eine  neue  Base 
(Triozamyliden)  ans  Yaleralammoniak 
418;  Darstellung  und  Zosammen- 
•etsung  des  Delphiains  460. 

Erdmann  (O.  L.),  Über  die  ReaoCion 
des  koblens.  ThalHums  260;  Beim- 
gnng  der  Oxalsfture  871 ;  Über  sal- 
petrigs.  Mickeloxydkali  und  über  die 
IVennung  ron  Kobalt  und  Nickel 
717. 

Erdmann  (O.  L.)  und  Frisch  (K.), 
Tolumeftrisohe  Piüfting  des  Indigs  780. 

Erlenmeyer  (£•)«  ttl>^  Atomigkeit 
der  Elemente  12;  Verhalten  des 
dampffönniffen  Quecksilberoblorflrs 
280 ;  über  isomere  Kürper  294 ;  Pro- 
duGte  der  Einwirkung  Ton  Natrium 
auf  monochloressigs.  Aethjl  818; 
Reinigung  der  Oxalsfture  871 ;  Über 
Dibr<»ihomoteluylsfture  und  Ifono- 
bromstjrrol  868 ;  Verbalten  des  Pseudo- 

.UhrMb«rl«hi  f.  Ok«B.  n.  ■.  w.  fVr  I8M. 


propylalkobols  gegen  Chromsfture  und 
des  rropyljodflrs  gegen  Cyankalium 
489 ;  Nacbweisung  von  Eisenozyd- 
salien  718;  Nacbweisung  tou  Jod, 
Brom  oder  Chlor  in  organischen  Ver- 
bindungen 728 ;  Asbestbad  744 ;  Tgl. 
bei  Wanklyn  (J.  A.). 

Erlenmeyer  (E.)  und  Hoster  (Fr.), 
Vorkommen  der  Glycolsfture  im 
Traubensaft  869. 

van  der  Espt,  rermeintliohe  Dantel- 
lung  ron  Antimoigodid  289. 

Esselens  (P.),  Methode  sur  Analyse 
der  Potasche  700. 

Estor  (A.)  und  Saintpierre  (C), 
über  den  Sauerstoffgehalt  des  renösen 
Bluts  649;  Tgl.  auch  bei  Baint- 
pierre. 


Fairley  (T.),  Umwandlung  ron  Cyan, 
Cyanftthylen  und  Cyanoform  in  or^ 
ganiscbe  Basen  412 ;  DareteUnng  des 
Cyanoforms  412. 

Patianoff  (M.),  DarstelluBg  des  koh- 
lens.  Aethylphenyls  477. 

de  Fauconpret  (F.),  EinfluA  der 
Temperatur  auf  die  Kohlettsftureent- 
Wickelung  der  Pflanzen  694. 

Fa  n  s  t ne  r,  Bestimmung  dea  StArkmehk 
gehalts  der  Kartoffeln  781. 

Fayre,  Untersuchung  über  dieWünne- 
vorgftnge  beim  Mischen  Ton  Flüssige 
ketten  66. 

Faye,  über  dea  Schreibersit  im  Meteor- 
eisen Ton  Imilac  904. 

Febling  (H.),  über  kohlens.  Natron- 
kali 182. 

Feich tinger  (G.),  Analyse  Ton  Port- 
land-Cement  und  Meigel  770;  über 
den  Kalkgehalt  der  Cemente  771; 
Über  den  Stickstoffgehalt  des  Mün- 
cbener  Biers  784. 

Feldhaus  (8.),  Bestimmung  des Cyans 
im  Bittermandelwasser  726. 

Feller  (Tb.),  Apparat  sum  Filtriren 
bei  LufUbschlufo  748. 

Ferber,  Analyse  des  Jarosits  der 
Sierra  Almagrera  860. 

Fewtrell  (W.  J.),  über  ktaflickes 
Bromkatium  181. 

Fi  ekler,  Analyse  des  Serpentinfels 
Ton  Neurode  881. 

Filhol  (E.),  Fehlerquelle  bei  derTolu- 
metriscben  Bestimmung  des  Schwefel' 
wasserstoflb  in  MinenSwassem  696. 

58 
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F  i  n  0  k  (O.) ,  ZeneteuBgiprodiioto  des 
thionnn.  AmmonUks  (Xaotkini&)  642. 

F  ite  h  6  r  (E.)»  Bildung  und  fiigentobaf- 
ten  des  drelliftch-geailortfln  Aethylens, 
«tHClg  481. 

Fischer  (E.)  und  Genther  (A.),  Bil- 
dung von  diohloressigs.Aethyl  und  Ae- 
thylgljoxylsfture  aus  Binfiaoh -Chlor- 
kohleostoff  und  Natriumalkoholat  81tt. 

Fi  tilg  (R.),  über  Dipfaenyl  und  seine 
DeriTate520;  Tgl.  bei  Tollens(B.). 

Fleurieu  (A.),  Tgl.  bei  fierthelot 
(IL). 

Fleury  (G.),  Versueh  sur  Brklftning 
der  Temperatnr&nderung  beim  Mi- 
schen Ton  Flüssigkeiten  66 ;  über  die 
VerbrennungswArme  der  Ameisen- 
sfture  809. 

Flight  (W.),  Bildung  und  Darstellung 
Ton  JoduSure  147  ;  Zusammensetxung 
des  Jods.  Kalks  147. 

Fonberg  (J.),  Verhalten  des  Queck- 
silberoxyds gegen  Alkalien  und  alka- 
lische Erden  281. 

FoBssagriTeSy  TgL  bei  B|ouohaT- 
dat 

Forbes  (D.),  Analyse  des  Evaasits  862. 

Forey  (J.)  und  Schulz  (C),  über  die 
Darstellung  Ton  s.  g.  Wassergas  807. 

F  r  a  i  s  s  e,  Bildung  Ton  dem  Hydrobena- 
amld  Terwandten  Körpern  im  Kinch- 
lorbeerwasser  854. 

Frankland  (E.),  Explosion  beim  Ver- 
dichten Ton  Sauerstoff  119. 

Frankland  (E.)  und  Duppa  (B.  F.), 
Darstellung  Ton  Lenoins&ureAther  und 
DimethoxMsAure  872. 

Fremy  (E.),  über  halborganisirte  Sub- 
stansen  680;  Über  die  Kohlensfture- 
entwickelung  in  Früchten  597. 

Fresenius  (R.),  über  das  Atomgewicht 
des  Bors  129 ;  Lösliohkeit  des  arsens. 
Magnesiaammoniaks  287 ;  Verfahren 
cur  Analyse  Ton  Gasen  677,  sur 
Tolumetrischen  Bestimmung  des  Man- 
gans mittelst  FerridcyankiJium  707; 
Analyse  der  Elisabethenquelle  au 
Homburg  t.  d.  H.  887. 

Frey  und  Jelinek,  über  Behandlung 
des  Bübensafti  782. 

de  Freycinet,  Gesundheitspolisei  in 
der  chemischen  Industrie  Englands 
760;  über  die  Reinigung  des  Leucht- 
gases 807. 

Friedel  (C),  Danteilung  Ton  Allylen 
aus  Ohlorpropylen  491. 


Friedel  (C.)  «ad  Grafts  (J.B.), 

Wirkung  Ton  Alkoholen  auf 

mengesetsto  Aether  460. 
Friedlander  (M.),  über  den  Zneker- 

gehalt  des  normalen  Harns  666. 
FriedUnder  (8.),   Bildung  Ton  Oljr- 

coUnsüure   ans  oxals.  Aethyl  dixrob 

Natrinmamalgam  866. 
Frisch    (K.),    TgL    bei    Erdm^xin 

(O.  L.). 
Fritssche  (J.),  Darstellung  TOn  hry- 

stallisirtem  Oay-Lussit  190;  Doppel- 

salae   Ton    oxals.   Kalk    mit  Chlox^ 

calcium  872;  Bestimmung  desKmlks 

701. 
Fröhde  (A.),   über  den  Ursprung  der 

höheren  Alkohole   bei  der  Glhmxi^ 

459 ;  über  die  Abstammung  der  Gallen- 

säuren  656 ;   Verfiahren  aur  Analyse 

Ton  Doppelcyanüren  724. 
Fromentel,    Verhalten    reiner  Loit 

gegen   gÜhrungsflUiige  Flüssigkeiteii 

580. 
Fuchs  (G.  W.  G.),  Analyse  des  Schll- 

lerfels  Ton  Schriesheim  882. 
Fulda  (R.),  Analyse  des  NickelTitrioto 

Ton  Riecheisdorf  859. 

Gages  (A.),  über  kflnsüiohe  Bildung 
Ton  Serpentin  844. 

Gal  (H.),  über  MonochloiaoetflchlorOr 
und  Monobromacetylchlorür  820;  Ein- 
wirkung Ton  Bromwasserstoff  auf  sa- 
sammengesetate  Aether  461. 

Galleti  (M.),  Tolumetnsche  Bestim- 
mung des  Zinks  710. 

Galletly  (J.),  Verbindung  des  Ghiy- 
sens  mit  Pikrins&ure  582. 

Gjassiot  (J.  P.)»  Speotralapparat  mit 
Schwefelkohlensto^rismen  116. 

Gaudin  (A.),  über  Bildung  Ton  Kry- 
stallen  1. 

Gau  he  (Fr.),  über  die  Methoden  sur 
Bestimmung  der  Gerbsäure  785. 

Gaulthier  de  Glaubry,  über  das 
Verhalten  des  Digitalins  780. 

Gantier-Lacroae  (J.),  Verwendbar- 
keit des  Alunits  Tom  Mont-Dore 
770. 

Geitner  (G.),  über  Bildung  Ton 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefel- 
säure beim  Erhitaen  Ton  Schwefel 
mit  Wasser  140;  über  2iersetattiig 
der  schwefligen  Säure  140. 

Genlis  (A.),  haltbares  Reagens  auf 
Ghlor  696. 


AutonNmipuitn'. 
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Gentele  (J.  G.),  TheoretisehM  (Iber 
Aldehyde,  Platinbasen,  Formeln  S96; 
▼enneintliche  Synthese  der  Aepfel- 
sftnre  886 ;  Constitntion  des  Coniins 
und  Piperidins  442. 

Ger  lach  (G.  Th.),  Saecharimeter 
784. 

Gerland  (W.),  Erkennung  des  Ku- 
pfers Tor  dem  LOthrohr  720 ;  Gewin- 
nung Ton  phosphors.  Kalk  aus  Kno- 
chen, Coproliihen  u.  s.  w.  769. 

Gern  es  (D.),  Einflufs  der  Temperatur 
auf  das  Rotationsvermftgen  flüchtiger 
Substansen  107. 

Gernes  und  Gerrais,  Speotmm  der 
Lichts  von  Larapyris-  und  Lum- 
bricns- Arten  115. 

Gerrais  ygl.  bei  Gernes. 

Geuther  (A.),  Bildung  Ton  Dichlor- 
acetylftthylchlorflr  und  Dicbloracet- 
amid  816;  Constitution  der  Malon- 
s&ure  und  ihrer  Verwandten  819; 
Verhalten  des  Elaldehjds  gegen 
Phosphorsuperchlorid  und  Essigsfture- 
anhjdrid  829;  Bildung  von  salss« 
Glyoid&iher,  Aethyl-,  Diftthylglyoid- 
ftther  und  Trichlorhydrin  aus  Acro- 
leün  888;  fiber  Metacroleltn  884; 
Tgl.  bei  Fischer  (E.). 

Geuther  (A.)  und  Schaltae  (W.), 
BUdong  Ton  Nitrosodi&thylin  aus 
Triithylamin  420. 

Gibbs  (W.),  Verhalten  des  unter- 
schwefligs.  Natrons  gesen  Metallsalse 
182;  Trennungsmethoden  der  Platin- 
metalle 287;  Anwendung  des  Fluor- 
wasserstoff-Pluorkaliums  als  Auf- 
schUefsungsmittel  684;  Bestimmung 
des  Stickstoffs  in  Salpeters,  und  sal- 
petrigs.  Salien  697;  Bestimmung  des 
Cers  und  Trennung  der  Ceritoxyde 
Ton  anderen  Oxyden  702 ;  Eigen- 
schaften des  Schwefel-Nickels  und 
-KobalU  718. 

Gilbert  (J.  H.),  Tgl.  bei  Lawes 
(J.  B.). 

T.  Gilm  (H.),  Tgl.  bei  HlasiwetB 
(H.). 

Girard  (A.),  Trennung  der  Schwefel- 
säure Ton  schwefeis.  Salzen  696. 

Girardin,  Darstellung  der  Arsenstture 
im  Grofsen  und  L6slichkeit  der  ar- 
senigen Sfture  in  Alkohol  818. 

Gladstone  (J.H.)  und  Dale  (T.P.), 
Über     die     Besiehungen      swisehen 


BreebuBgsTcnndgeo  und  Zusammen- 
setsung  101. 

Gladstone  (J.  H.)  und  Holmes 
(J.  D.),  über  den  Chlorphosphorstick- 
stoff und  seine  Zersetsnngsproducte 
148. 

Godin,  Darstellung  yon  Chlorbarynm 
769. 

G6ts  (Fr.),  Aber  das  Aldehydhars 
829. 

T.  Gehren  (Tb.),  Analyse  Ton  Zu- 
ckerabfiillen  784;  Untersuchung  der 
Braunkohlen  Ton  Boskowitz  in 
Mihren  805;  Analyse  Terschiedener 
Thone  845. 

Gottlieb,  Analyse  der  Clausen«  und 
Constantinsqnelle  su  Gleichenberg 
(Steiermark)  890. 

Gottsohalk  (F.),  über  Spectroscop« 
115. 

Grabowski  (A.),  TgL  bei  Hlasi- 
wets. 

Grftger,  Darstellung  Ton  phosphors. 
Natron  186;  Anwendung  des  Sohwe- 
felbleis  als  EntfUrbungsmittel  889; 
Prflfüng  der  Holsasche  700;  Dar- 
stellung Ton  Salpeters.  Silber  747. 

Graham,  über  colloldale  Sfturen  176. 

Grandeau  (L.),  Spectrum  das  Blitaes 
109 ;  Nachweisung  organischer  Basen 
durch  Dialyse  725;  Verhalten  des 
DigiUlins  729. 

Greiff,  Tgl.  bei  Bolley  (P.). 

Greifs  (C.  B.),  Vorkommen  flnofes- 
cirender  Substansen  100. 

Grewingk  (C.)  und  Schmidt  (C), 
Analyse  der  Meteorsteine  Ton  Phil- 
listfer,  Buschhof  und  Igest  900. 

Griefs  (P.),  über  Aethyloxybenzo6- 
s&ure  und  Sulfooxybenso68&ure  850; 
Über  Aiobenso6säure  852 ;  Über  As» 
oxybensofe&ure  852;  über  Diaao- 
amidobenBo6sfture  und  dieser  isomere 
Sfturen  858;  Über  Salpetersfture- 
Diazodracylsfture  858 ;  über  Asobeu' 
solschwefelsfture  854;  über  Diaao- 
bensol  und  daraus  sich  ableitende 
Verbindungen  482. 

Griffith,  Tgl.  bei  Scott 

Grimaux  (E.)»  Bildung  Ton  Phtal- 
sfture  aus  Sulfonaphtalinsaure  401 ; 
über  MonathylgallussAure  404. 

Gris  (A.),  Über  den  Keimprocels  der 
Mirabilis  longiflora  598. 

G  r  i  s  0  n ,  Schwanflrben  gemisohler 
Gewebe  814. 


916 


Orote  (JL),  Danttttu«  dt»  AMliln- 
■iiare  879 ;  über  Tartranlnafture  und 
Tmrtnunid  892 ;  Ziuanimensetnuig 
def  Pjstint  646. 

Grothe  (H.),  über  den  Fwrbstoif  der 
Braasioa  pnrpnrea  666;  Verhallen 
dar  Metallozyde  bei  Anweeenheit 
nicht  flüchtiger  organischer  Bubatan- 
B«a  686 ;  Unterscheidung  der  WoUe 
812. 

Or  Ott  Yen,  über  Yerarbeitong  des  Rü- 
benaafts782;  Umwandlang  von  Stirk- 
mehl  und  Zucker  bei  der  Gihmng  791. 

Grüne  (W.),  Verhalten  des  Kupfer- 
chlorürs  am  Licht  279. 

Grüneberg  (H.)»  Ermittelung  dea 
Werths  der  Potasche  700 ;  Analyse 
▼erschiedener  Potaschesorten  768. 

Gümbel  (C.  W.),  über  den  Euosmit 
867. 

Le  Guen,  Einflufs  des  Wolframs  auf 
das  Roheisen  761. 

Günsberg  (F.),  Verhalten  des  Albu- 
mins gegen  Deztringummi  621. 

Gaeymard  (E.),  Aschengehalt  Ter- 
scfaiedener  Pflaaaen  Ton  Grenoble 
606. 

Gulielmo  (J.)»  Untersuehung  verschie- 
dener Thone  847. 

Gunning  (J.  W.),  über  den  Rieoh- 
stoff  desKrappspiritus  471. 

Guthrie  (F.),  über  Tropfeabildnng  6. 

Gutskow,  Analyse  eines  Augits  886. 

Habedank,  Verfkhren  zur  Darstel- 
lung Ton  Anilinroth  (Fuchsin)  816. 

Hftcker  (L.),  über  die  unTolIstündlge 
Gahrung  (Rast)  des  Biers  786. 

Hague  (A.),  Analyse  des  Tephrolts 
Ton  Sparta  837. 

Hahn  (H.),  Über  Siliciumeisen  und  über 
die  beim  Auflösen  des  Roheisens  in 
B&uren  sich  bildenden  Prodnete  264; 
Über  die  Bestimmung  des  Koblen- 
stofh  im  Roheisen  mittelst  Kupfer- 
ohlorid  716. 

Hahn  (O.),  Verbindungen  des  Phos- 
phors mit  Selen  184. 

Haidinger  (W.),  über  Meteore, 
Feuerkugeln  und  Sternschnuppen  896 ; 
über  rerschiedene  MeteorsteinilUle 
896  ff.;  Zusammensetaung  des  Me- 
teoreisens Ton  Sarepta  901 ;  über 
eine  Meteoreiseabreocie  Ton  Copiapo 
908. 


d'fiaUoy    (OMaliua), 

Ton  Phosphors.  Kalk  in  BelgieaMö. 
Hall  wachs,    über    Cohiaioiisfigiupeii 

der  Oele  6. 
Hanamann ( J.),  über WirmeTorglBge 

bei  der  Auflösung  Ton  Balien  97. 
Harcourt  (A.  V.),   aber   chemiMlio 

Induction  9. 
Ha  rd  y  (L.),  Verhalten  der  Hamstare 

gegen  Brom  (Isoallozans&ore)  681. 
Harley   (G.),    Verhalten    des    Blvta 

gegen  giftige  Stofle  661. 
Harniti-Harnitaky  (Th.), Synthese 

der    BensoÖsäure    aus    Beniol    md 

Chlorkohlenoxyd  842. 
Haughton  TgL  bei  Scott. 

Hautefeuille  (P.)^  DarsteUung  tob 
künstlichem  Corund  206;  künrtliolia 
Darsteünng  des  Eastatits  812,  des 
Brookits,  Anatasea  und  Rutils  218, 
des  Titansesquifluorürs  216,  des  Ti- 
tanits,  Perowskits  und  anderer  kry- 
stalliiirter  titans.  Salsa  216. 

HaTrei  (P.),  Destillationsapparat  74S. 

Hei  Uta  (W.),  über  Verbrennung  des 
Ammoniaks  in  Sauerstoff  161 ;  Um- 
wandlung der  Diglyoolsüure  in  Gly- 
ools&nre  und  Zusammensetaung  des 
diglycols.  Kalks  861;  Bildung  und 
Dustellung  Ton  Aediylglyeoljuiiid» 
AethylglyoocoU  und  Aethoiaoetamid 
862  ff.;  über  Aethyldiglyoolamidsivr« 
866;  über  athozaceU.  Aethyl  866  s 
BUr  Bestimmung  der  Hams&nre  789. 

Helwig,  Erkennung  der  arseaigen 
S&ure  mittelst  des  Mikroscops  707  ; 
Erkennung  oigaaischer  Basen  dmoh 
Sublimation  726;  Erkennung  tob 
Blutflecken  789. 

Henner  und  Hohenhauser,  Dar- 
Stellung  Ton  Brommetallen  148. 

Herapath  (W.  B.),  Indiggehalt  des 
Eiters  678;  PrüAmg  des  im  Marsh- 
sehen  Apparat  entwickelten  Gaaes 
708;  Vorrichtung  sur  Elementarana- 
lyse 722 ;  EntOrbung  des  Zuckersäfte 
788;  Bildung  Ton  uiTcrtsucker  sur 
Erleichterung  der  G&hrung  791. 

Hermann  (H.),  Analyse  des  Monaiite 
868. 

Hermann  (M.),  über  Bensylalkohol 
und  BenBoleXnBiure,  als  Produete  der 
Einwirkung  Ton  Natrium  auf  Ben- 
so8sftare  846. 


H«rni«iin  (Bi),  Uatennielrang'  üWr  die  kti< 

Oxyd»  df»  Ca»  198;   Trenimng  der  Ben 

Tborerde  ron  den  Ceritoxyden  704.  Hoff; 

Hesse    (O.),    ZaMnunensetiiing    und  übe: 

Eigenschiiiten     des     NarceSns    447;  606 

Trimethylamin   in   der  Amica  mon-  Holi< 

tana  468;  Tgl.  bei  Jobst  (J.).  Holn 

H^tet,  Analyse  des  Cotyledon  Umbi-  sto 

lioas  611.  Holn 

Hierpe,    Herstellnng    pbosphorfreier  mai 

Zeindhölzer  798.  ratt 

Hinmelmann  (C),  vgl  bei  Zwen-  Hop] 

ger  (C).  opti 

Hinriobs    (G.),    über    die    dunklen  per 

Speetrallinien  der  Elemente  108.  der 

Hirsel  (G.),  Verbindungen  des  Man-  628 

nits  mit  Kalk,  Baryt  und  Strontian  farl 

681.  Krc 

Hirael  (H.),   Darstellung  Ton  Anilin-  Host 

grfln  818.  und 

Hittorf  (8.  W.),    Tgl.  bei  PUoker  Host 

(J.).  (E.) 

Hlasiwets  (H.)  und  Bartb  (L.),  über  Houi 

Protooatecbusänre    aua    Quajakhan  eng 

404;  über  Besorcin  aus  Galbanum-  Ars 

hars  662.  stel 

Hlasiweta   (H.)  und  t.  Gilm  (H.),  How 

neue  ans  Berberin  entstehende  S&uren  der 

406.  Brs 

Hlasiwets    und    Grabowski  (A,\  lan 

Verhalten  des  Harnstoffs  gegen  Ozal-  How 

Itiwr  642.  Chi 

Hlasiwets  (H.)  and  Malin  (J.),  Bil-  Boy< 

düng  Ton  Carballyls&ure  aus  aconits.  ^® 

Aethyl  896;   Bildung  Ton  Protocate-  ^^' 

chnsfture  und  Phloroglucin  aus  Gate-  Hoy 

ohia  und  Kino  406.  ^^ 

Hlasiwets  (H.)  und  Pfaundler  (L.),  „^ 


Nie 


Über  Morin«   Maclurin,   Mach  romin, 

Quercetin,  Paradatiscetin  und  Quer-  j'^ 

citrin  666  ff.  n  is  k 

T.  Höchste tt er   (F.),    Untersuchung  q^i 

der  Nephrite   aus  Neu-Seeland   861 ;  Hüb 

Zusammensetsung  des  Dunits  880.  brc 

Hofmann  (A.  W.),  Verhalten  des  Jod-  ace 

anilins  gegen  Jod&thyl  und  Jodwas-  ha 

serstoff  421 ;  über  Dipbenylamin  427 ;  Hüb 

über   Tritolylrosanilin  (Tolnidinblau)  ste] 

und  Phenyltolylamin  429  ;    fiber  Bil-  ryl< 

düng  und  Constitution  des  Rosanilins  Hüb 

481 ;  Bestandtheile  der  japanesischen  Na; 

Zündpapiere     798;    patentirtes   Ver-  Hug 

Ishren   suz   Darstellung   Ton  Anilin-  spe 

Tiolett819.  Hug 

Hofmann   (S.  W.),  über  die  Dwtü-  üb< 
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Hunt  (T.  8.),  Analyse  de«  OliTins  tod 
Montarville  835,  des  Angits  von 
Montsrrille  886,  Tersohiedener  Feld- 
spatba  Ton  Montreal  889,  der  Feld- 
spathe  ans  den  Dioriten  von  Canada 
840;  Beitrftge  rar  Lithologie  und 
Untersachang  canadisoher  Emptir- 
gesteine  875 ;  Analyse  eines  Ortho- 
pbyrs  and  yerscfaiedener  Dolerite  ans 
Canada  876 ,  eines  Phonoliths  von 
Canada  879. 

Hnnt(W.),  (Gewinnung  Ton  Salmiak 
769. 

Hnppert  (H.),  Hipparsftnregehalt  des 
ioterischen  Harns  665. 

Hnppert  (M/),  snr  yolnmetrischen  Be- 
stimmung der  Hams&nre  740. 

Hnsemann  (A.)  und  Marm^  (W.), 
Darstellung  und  Zusammensetsung 
des  Lycins  458. 

Igel  ström  (L.  J.),  Zusammensetsung 
des  Pyrocfarolts  Ton  Pajsberg  882. 

Ilisch  (Fr.),  Oelgehalt  der  Baum- 
wollesamen 609. 

J  ae  o  b  (E.),  Bestimmung  des  2Sinkoxyds 
710. 

J  ac  o  b  8  e  B  (B.),  Anwendungen  der  Ani- 
linfarbstoffe und  über  Pseudoanilin- 
farben  821. 

J  a  c  o  b  7,  Naohweisung  des  Mutterkorns 
im  Roggenmebl  781. 

Jacquemin  (E.),  Darstellung  von 
Ferridcyankaliumammonium  802. 

Jaff^,  über  Bromangelicasfture  889. 

J  a  i  1 1  a  r  d  (P.),  Zerseteung  des  Alkohols 
durch  Electrolyse  470;  volumetrische 
Bestimmung  derSfture  im  Essig  788. 

Jannetaz  (E.),  Analyse  eines  Stein- 
marks von  Santa-F^  de  Bogota  848. 

Jannssen,  über  tellurische  Linien  im 
Sonnenspectrum  115. 

Jaworsky  (W.),  über  Asotolnid  und 
Azoxytoluid  527;  Umwandlung  des 
Nitronaphtalins  in  Azoxynaphtalid  582. 

Jazukowitsch  (N.),  Doppelsalz  ron 
glycoU.  Kalk  und  Chloroaloium  859 ; 
Ygl.  bei  Lawross  (N.). 

Jean  (F.),  rotber  Farbstoff  der  Brassica 
piirparea  563. 

Jelinek,  vgl.  bei  Frey. 

Jellet  (J.  H.),  Identit&t  des  Aeonellins 
mit  Narcotin  449. 

Jessen  (C),  über  das  lösliche  Stftrk- 
mehl  571. 


Jobst  (J.)  und  Hesse(0.),  überPlijr* 
sostigmin  als  Bestandthett  der  OaUi- 
barbohne  454. 

Jodin  (F.  y.),  Verhalten  verschiedener 
organischer  Verbindungen  im  Liieht 
567;  EinfluDi  optisch -unwirkasuner 
Substanzen  (Alkohol,  Kalk)  auf  dsis 
Drehungsvermögen  des  umgewandelt 
ten  Zuckers  573. 

Johnson  (J.  6.),  über  Reinigung  fetter 

Oele  mittelst  Schwefelsäure  808;  über 

Entsalzen  von  Fleisch  792. 
Johnson  (B.),  vgl.  bei  Calvert  (C.) 
Joy  (Ch.  A.),  Analyse  des  Meteorsteins 

von  Copiapo  (Chili)  902. 
Julien  ( A.^,  über  die  Zusammensetsnnif 

des  Somorerits  865. 
JuUien,  Versuche  über  Btahlbildnng 

262. 
Jungk  (C.  G.),  über  Diaäiennaoaie  äö& 

Steinsalzes  28. 

Kftmmerer  (H.),  über  die  Michtideiiti- 
tftt  der  Isomal-  und  Diglyools&ure  862. 

Kämmerer  (H.)  und  Carius  (Im), 
Über  Aoetphosphorsftnre  827;  Aber 
Benzoschwefelsäure  und  ihre  Salsa 
847  ;  über  Succinschwefelsäure  876. 

K&ppelin,  über  Darstellung  von  Ani- 
linschwarz  819. 

Kaiser  (A.),  über  Chromoyaiiverbiii- 
dungen  802. 

Kaiser,  Fett  der  Geiste  841. 

Kar  mar  s  oh  (C),  anr  Gesohiohte  des 
Aluminiums  754. 

KekuU  (A.),  über  Atomigkeit  der 
Elemente  10 ;  Darstellung  von  Phoa- 
phorbromür  188;  Darstellmig  von 
Bromwasserstoff  147  ;  Verhalten  der 
Jodessigs&ure  und  Jodpropionsfture 
gegen  Jodwasserstoff  818 ;  Umwand- 
lung der  Glycolsfture  in  Bromessig- 
sfture  860 ,  der  Milchsfture  in  Brom- 
propionsäure 867;  Electrolyse  der 
Bemsteinsfture  874;  über  Dibrom- 
maletnsftnre ,  MetabrommaleinsAure 
und  Parabrommaletnsfture  874;  Um- 
wandlung der  Monojodsalicylsäure  in 
Salicylsäure  881 ;  über  die  Einwir- 
kung des  Jodwasserstoffs  auf  mehr- 
atomige Sfturen  882;  Umwandhing 
der  Aepfols&ure  in  Monobromhern- 
steins&ure  886;  Electrolyse  der  Fn- 
mar-,  Maleln-  und  Brommalelnsluze 
889;    Umwandlung   der  Wein-  und 
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TrMlMDBftiire  in  MonobromberaBtoin- 
•äore  891. 

Kamp  er  (R.),  über  Darstellung  des 
Brechweineteins  891 ;  über  campbers. 
Balse  402. 

Kenngott  (A.),  Vorkommen  des  Wi- 
serins  am  St.  Gottbardt  880;  Znsam- 
mensetanng  des  Lithionita  842,  das 
Stanrolitbs  ron  Faido  848 ;  über  ein 
Meteoreisen  der  Züricber  Sammlnng 
897. 

Kesselmeyer  (P.  A.),  über  vermeint- 
llcbe  Meteorsteine  in  Grieobenland 
897 ;  über  den  Meteorstein  von  Tou- 
rinnes  la-Grosse  897 ,  von  Orgueil 
898. 

Kefsler  (F.)  und  Löwentbal  (J.), 
Verbalten  des  Kupferoxydammoniaks 
gegen  Zinnoblorür  277. 

Ketteier,  Bestimmung  der  licbtser- 
streuenden  Kraft  der  Gase  101. 

Kinkelin  (H.),  Tgl.  bei  Bolley  (P.). 

Klassobn,  Zuokergewinnung  dordi 
Dialyse  des  Bfibensafts  782. 

Kletsinsky  (V.),  Verbalten  der  arse- 
nigen  Bäure  bei  der  Butters&ure- 
gfthrong286;  Beinigung  des  Paraffins 
806 ;  Färben  Ton  Fetten  duroh  Metall- 
oxydseifen und  Anwendungen  des 
Glyoerins  810 ;  über  Mercurisiren  und 
Animalisiren  der  Pflansenüsserstoffe 
818  ;  Darstellung  lockerer  Farblacke, 
Rothfllrben  obne  Krapp  und  Färben 
mit  Purree  814  ;  Ausbeute  an  Anilin- 
farbstoffen  820;  Darstellung  von 
MnsiTgold  822. 

Knaffl  (L.),  Analyse  österreiobischer 
Kaolinerden  und  Tbone  846. 

Knoblau  ob  (H.),  Über  Diathennansie 
des  Steinsalaes  20. 

Knop  (A.),  Krystallform  des  glycols. 
Silben  828. 

Knop  (CA.),  Verbalten  des  Cyanamids 
gegen  Aldebyd  806. 

Knop  (W.),  Untersuchung  über  die 
Ern&brunff  der  Pflanzen  601;  Über 
den  Gebait  der  Bodenflüssigkeit  an 
Pbospborsäure  777 ;  Düngerflüssigkeit 
fOr  Blumenköpfe  781. 

y.  K  o  b  e  1 1  (Fr.),  Bestimmung  des  Fluors 
in  Eisenmanganpbosphaten  696;  Ana- 
lyse des  Arfyedsonits  842,  des  Aedel- 
forsats  und  Spbenoklases  848;  Zu- 
sammensetsung  des  Triplits  und  Zwie- 
•eUts  868. 
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sohnkventil  und  Sohwefelwamenloff- 
apparat  748. 

Kr o aber  (C),  Eur  Darstellang  Ton 
Anilinfarbstoffen  876. 

Kühn6mann  (G.  B.  H.) »  über  die 
Darstellung  des  Kaliums  und  des 
reinen  Kalis  180. 

KÜnzel ,  über  salpeirigR«  Nickeloxyd- 
kali 717. 

Knblmann  (F.),  über  KryBtallbildnng 
und  künstUcbe  Krystallübersfige  auf 
polirten  Flttcben  2  ff.;  über  Fluor- 
thalliam  und  Fluorsiliciumtfaalllum 
258 ;  Untersuchung  rerschiedeneir 
Tballiurasalse  254 ;  Analyse  Yon  Sili- 
caten mittelst  gasförmiger  Fluferiiure 
688 ;  über  die  Färbung  Ton  Mauer- 
werk 772. 

Laboulaye  (C),  Apparate  cur  Prfi* 
fung  des  Scbiefopulvers  794. 

Ladrey  (C),  Verbalten  des  Weins 
gegen  Bauerstoff  788. 

Lallemand,  über  Kupferoyanid  und 
dessen  Verbindungen  800. 

L  am  y,  über  die  Thalliumalkobolate  468. 

Lander  er  (X.),  Phosphorescena  des 
raleriana.  Chinins  446. 

Landolt,  über  die  Besiehungen  xwi- 
schen  Brechungsvermögen  und  Zu- 
sammensetaung  bei  organischen  Ver- 
bindungen 101 ;  Über  Zusaromen- 
eetBung  des  Steinkohlenleuohtgaaea 
807. 

T.  L  an  g (V.),KrysUllform  desGadolinits 
▼on  Ttterby  835,  des  Hersohelits 
862,  des  Gismondins  858,  des  Mala- 
chits 861. 

Laspeyres  (H.) ,  Zusammenaetsung 
einiger  Porphyre  bei  Halle  875. 

Laseosynski  (W.),  Analyse  einer 
Lava  von  Teneriffa  874. 

Laube  (G.),  Analyse  des  PateraÜts 
855;  Pseudomorphose  tou  Chlorit 
naeh  Btrahlstein  870. 

Lautemann  (E.)  und  d'AJuiar 
(A.),   Verhalten   des  Nitronaphtalins 

gegen  Jodphosphor  582. 
Lauth,  Darstellung  tou  Anilinschwan 

819. 
Lawes   (J.  B.)   und  Gilbert  (J.  H.), 

Versuche  über  die  Abhftngigkeit  der 

Waisenproduction  Ton    der  Dünger- 

sufubr  779. 
Lawros«  (N.)  und  Jasukowitsch 


(N.),  Darttellmig  der  Valeriaiifllare 

aus  Amylalkohol  887. 

Lea  (C),  Verhalten  der  AethjlasiiiiM 
bei  der  Destillation  75;  TraiKniing 
und  Verhalten  der  Platinmetalle  S90  ; 
blauer  Farbstoff  aus  Napbtalin  ohlorid 
489;  Einflufs  des  Oaons  auf  den 
Keimungs-  und  Vegetationsprooells  595. 

Lebaigue  (£.),  Verbalten  unltelicher 
Salze  gegen  citrons.  Alkalien  689 ; 
Färbung  des  Eisenchlorids  doreh 
unterschwefligs.  Ammoniak  695. 

Leblanc  (F.),  über  die  Bestinamuiig 
der  Kohle  im  Roheisen  714. 

Leclanch^,  Darstellung  desDImlljls 
511. 

Leconte,  vgL  bei  Demarquay. 

Lefort  (J.),  über  den  LuAgehmlt  des 
Wassers  126 ;  Veriialten  des  IHgit»- 
lins  780. 

Lehmann,  DarsteUung  Ton  läfhiofn 
aus  Lepidolith  186. 

Leich  (A.),  über  giftige  und  niebt 
giftige  Farben  828. 

Lemaire  (J.),  NoChwendigkeit  des 
Luftzutritts  bei  der  FUnhiift  SOO; 
Nachweis  pAaasliofaer  und  thienacher 
Keime  in  der  AtnrosphSre  581. 

Lemoine  (G.),  Über  Pkosphervetqui- 
sulfür  182. 

T.  Lenk,  Darstellung  der  Bdueis- 
baumwolle  796. 

Leonhard  (G.),  Voikoaunen  des 
Bobeelits  854. 

Lermer  (J.  C),  Analyse  der  HopAn- 
asche  609. 

Lesieur  (E.),  Bildung  der  pbosphors. 
Ammoniak-Magnesia  198;  Daxslel- 
lung  von  Düngerphosphaten  769. 

Leuchs  (G.),  Umwandlung  dea  Stitaka- 
kleisters  in  Zucker  durch  KartoM- 
scbalen  571;  Einflulk  stiokstofiMsr 
und  stickstoffhaltiger  Substsnaen  auf 
die  Vermehrtmg  der  HefeseUen  579. 

Leuohtenberg  (N.  Heraog  Ton), 
Analyse  des  Magnetkieses  ronBodeor 
mais  828. 

Leymerie,  über  den  Meteorstein  tod 
Orgueil  898. 

Lieben  (A.),  über  normale  und  ab- 
norme Dampidichten  82;  Verhahen 
des  Monochlorfithers  gegen  MalriniB- 
alkoholat  471. 

Lieber  mann,  über  Jodallrlen  und 
Umwandlung  des  TribremaUyleBS  in 
Propargyl&tber  494. 
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long  des  Helicins  in  Salicln  588.  Obei 

Li  Ö  w   (O.)  f    Darstellung   von   feinzer-  die 

tbeiltem    Kupfer    276 ;    Darstellung  Bror 

des    sofawefligs.   Koblensnperchlorids  Mala] 

469.  kohl 

Löwenthal     (J.) ,      Unabhängigkeit  Subs 

chemischer  Wirkungen    von   mecha-  und 
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Bestimmung    der    salpetrigen   8&are  Best 

699;  TgL  bei  Kefsler  (F.).  Aber 

Lorin,   Bildvng  und  Darstellung  des  663. 

Formamids  811.  Marc 

Lossen  (W.),   Aber  Atropasfture  und  536. 

Tropin  442.  Marc< 

de  Luc a  (8.),   Über   die  Selbstzerse-  des 

tznng  der  Bcniefsbaum wolle  570;  Zu-  web< 

sammensetsung    Ton   Knochen    aus  Han 
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deLuoa  (S.)    und   Ubaldini   (J.),  Marc 
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grün  818w  Gew 

Ludwig  (H.),   über  Sennepikrin  592  ;  Mari^ 

Zusammensetzung      der      Rhabarber  und 
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Ludwig  (H.)   und  Stahl  (L.),  Ana-  Woli 
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de  Luynes  (V.),   über   den  Erythrit  fram 
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Verbindungen   497 ;   Siedepunkt   der  Blei| 
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desErythrins  undPikroerythrins501;  weis 

Bildung  des  Orcelns  aus  Oroin  550;  Pflai 

Umwandlung    des    Orcins    in    den  (A.). 

Laokmuafarbstoff  551.  Harte 
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stoffsäure  als  Reductionsmittel  499.  Marti 
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Mftthelin,  Bestimmnng  des  ZinkB 
auf  trookenem  Wege  710. 

MatthiesBen  (A.^  über  die  chemi- 
sche Natur  von  Metalllegirun^n  167. 

M atthiessen  (A.)  und  Vogt  (C), 
fiber  den  Einflufa  der  Temperatur 
auf  die  electrische  Leitf&higkeit  der 
LegiruDgen  168. 

Maumen^  (£.  J.)»  Theorie  der  Affi- 
nitftts&afserangen  8 ;  über  die  Dichte 
des  Kohlenstoffs  128;  LösUchkeit 
des  Salpeters.  Natrons  184 ;  Nicht- 
existens  von  pjrro-  und  metaarsens. 
8alsen  887;  über  Mono-,  Di-  und 
Trichloressigsäure  815;  Beinigung 
der  Oxalsäure  871 ;  Bereitung  der 
Normalsohwefelsfture  für  alkalime- 
trische Zwecke  680;  über  Wein- 
gährnng  786;  Verhalten  des  Weins 
gegen  Sauerstoff  788. 

Maure 7,  vgl.  bei  Pelouse. 

Mayer  (A.),  fiber  aweifach-salicyls. 
Aetbylen  487 ;  fiber  sweiiacb-benaote. 
Propylen  und  -Amylen  489. 

Mayer  (F.  F.),  Vorkommen  des  Ber- 
berins  462. 

M^ge-Mouri^s,  neues  Verseifungs- 
yerfishren  809. 

M  e  i n  e  ck  e ,  Analyse  des  Astrophyl- 
Uts  841. 

Meister  (H.  O.),  Tgl.  bei  Bolley 
(P.). 

Melchior,  Analyse  des  Nephrits  Ton 
Neuseeland  852. 

Meise ns,  über  das  Verhalten  des 
Quecksilberoxyds  gegen  Jodkalium 
281 ;  Apparate  cur  Prüfung  des 
SchiefspulTers  794 ;  über  Behiefsbaum- 
woUe  801;  über  die  Anwendung  des 
Oastheers  sum  Conserviren  des  Hol- 
les  810. 

Mensohutkin  (N.),  über  acetopyro- 
phosphorige  8&ure  828;  über  fiEry- 
tbrin  und  y^  Pikroerythrin  548. 

Merril  (W.  A.),  Darstellung  des  Ber- 
berins  452. 

Meunier  (St.),  Verhalten  der  Lack- 
mustinctur  gegen  Reductionsmittel 
und  Luft  552. 

Meyer,  Analyse  des  Nephrits  Ton 
Neuseeland  852. 

Meyer  (L.),  sur  Reaction  auf  Tyrosin 
740 ;  Analyse  der  Thermalquellen 
BU  Landeck  (Glatz)  889. 

Micbaelson  (G.  A.) ,  Bildung  und 
Eigensohaften  des  Prop^-  und  Butyl- 


aldehyds  885;  Analyse  des  Tiemo- 
lits  Yon  Fahlun,  der  Hornblende 
von  Längbanshytta  und  Orijirfvi  886. 

M.iller  (W.  A),  Analyse  der  lithion- 
reichen  Quelle  von  Wheel  Clifford 
(Comwall)  892;  Tgl.  bei  Huggins 
(W.). 

M  i  1 1  e  r  (W.  H. ),  Krystallform  des  Chlor- 
pbosphorstick Stoffs  149 ,  des  Eisen- 
tballiumalauns  256. 

Milien  (E.),  über  Salpeterbildung  158 ; 
Kritik  der  Angaben  von  Duolaux 
fiber  das  Verhalten  des  Ammoniaks 
bei  der  Gfthrung  579 ;  Ermittelung 
der  Aschenbestandtbeile  organischer 
Bubstansen  724. 

Millon  (E.)  und  Gommaille  (A.), 
Darstellung  und  Zusammensetzung 
des Lactoprotelns  622;  Verfahrender 
Milchanalyse  737. 

Mills  (E.  J.),  fiber  ges&ttigte  und  niebt 
gesättigte  Verbindungen  15 ;  Um- 
wandlung des  a  und  y^Nitranilins  In 
Phenylendiamin  422 ;  Verhalten  des 
Cblorpikrins  gegen  Jodwasserstoff  468 ; 
Zersetzung  des  Trinitroglycerins  durch 
Jodwasserstoff  494 ;  Umwandlung  des 
Dinitrocaprylens  in  Ammoniak  und 
Caprylen  517 ;  Umwandlung  desNitro- 
benaols  in  Anilin  durch  Jodwasser- 
stoff 525  ;  Rückbildung  des  Mannits 
aus  Nitromannlt  durch  Jodwasserstoff 
584. 

Mitscherlioh  (A.) ,  Untersuchungen 
fiber  die  Spectren  der  einfachen  K&r- 
per  und  ihrer  Verbiadimgen  112. 

Mittenzwey  (M.),  Tolumetriscbe  Be- 
stimmung Ton  Gerbsäure,  Gallussäure, 
Eisen  und  Mangan  680. 

Mitter  egger  (J.),  Analyse  Terschie- 
dener  Mineralquellen  Kärnthens  891. 

Moens  (J.  G.  Bernelot),  Tgl.  bei 
BcharUe  (A.) 

Mohr  (Fr.),  Bestimmung  der  Kohlen- 
säure in  Mineralwassem  690;  Bestim- 
mung des  Kupfers  721. 

Moitessier  (A.),  Tgl.  bei  B^champ 
(A.). 

Moldenhauer  (W.),  Metamorphosen 
der  Glycerinsäure  370. 

Monier  (E.),  über  Wiederbelebung  der 
Knochenkohle  784. 

Monoyer  (F.),  über  Gamphresin-  und 
Camphersäure  408. 

Montigny    (Gh.),    Bestimmung    der 
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Breohaogflindiees    rem  Flflssigkeiten 
101. 

Iforeaa  (G.)  and  Morin  (P.),  Aber 
Alaminiumbronze  756. 

Iforfit  (C),  PrioritätBansprnch  fiber 
die  Bestimmang  des  Koblensioffs  im 
Robetsen  714;  Darstellung  Ton  Seife 
ana  Oels&iire  810. 

Morgan,  Verfahren  samEinaalaen  ge- 
aeblacbteter  Thiere  792. 

Moride(£.)f  Erkennung  erloacbener 
8obrift  avf  Pergament  823. 

Morin  (E.),  0aae  des  Harns  664. 

Morin  (F.),  ygl.  bei  Moreau  (G.). 

Morkownikoff  (W.),  über  AUyl- 
alkoholbromid  490. 

Mo  r  r  e  n  ( A.),  Speotrum  der  Kohlenstoff- 
flamme  109. 

Mortreux,  Dantellung  des  Canthari- 
dins  646. 

Monren  (J.),  Tgl.  bei  Bonneval 
(E.  M.) 

MQblhAaser  (F.),  Darstellung  des 
Natriumamalgams  280. 

Müller  (Ad.),  zur  Gewinnung  des 
Zinks  749;  directe  Umwandlung  des 
Roheisens  in  Scbmiedeisen  oder  Stahl 
760. 

Müller  (C.  A.),  über  die  Bednotion 
des  Chlorsilbers  286. 

Müller  (H.),  Darstellung  ron  Mono- 
und  Diohloressigsäure  318 ;  Bildung 
Ton  CjanessigsAure  und  MalonsAure 
818,  eines  reiben  Farbstoffs  819; 
Darstellung  des  Tolu'idins  428  ;  Iden- 
titftt  des  Xylols  mit  Petrol  424 ;  Bil- 
dung und  Eigenschaften  des  Chlor- 
bromllthylens  482;  Verhalten  des 
Acetylens  gegen  Brom  487 ;  über 
Sechsfach-Chlorbenzol  628;  über  Di- 
ehlorbensol  524;  über  das  Kreosot 
des  Holztheers  525. 

Müller  (W.),  Verhalten  einiger  Metall- 
oxyde SU  Grubengas  und  ölbildendem 
Gas  174. 

Müttrich  (A.),  Breohungsindices  des 
Wassers  und  Rüböls  10  K 

Mulder  (E.),  Spectren  des  Phosphors, 
Schwefels  und  Selens  109 ;  über 
phosphorigs.  Aoetonbaryt  und  brom- 
oder  chlorhaltige  Deriyate  des  Ace- 
tons 380. 

Mulder  (G.  J.),  über  die  L6slichkeit 
derSalse  und  mitL6sung  verknüpfte 
Vorgänge  92. 


Musculus,  Bestimmung  derCapillari- 

tfttsgr6fse   Ton  Alkohol,   Eisigsfture 

u.  s.  w.  5. 
Musbet  (R.),   Darstellung  von  Gufih 

stahl  751. 
Muspratt  (S.),   Analyse   der  Quelle 

Ton  Harlow  Car  (Harrogate)  898. 
Mjylius,  Tgl.  bei  BoUey  (P.). 

Nacquet  (A),  Über  Atomigkeit  der 
Elemente  9,  11  ;  Zusammensetzung 
des  bei  140°  siedenden  Kohlenwasser- 
stoffs des  Steinkohlentheeröls  528. 

Nttgeli  und  Zöller,  VegetationsTer- 
suche  mit  Kartoffeln  603. 

Natanson  (J.),  Nach weisnng  Ton 
Eisenoxydsalzen  713. 

N^aumann  (A.),  über  Monobromacetyl- 
bromür  821. 

NJeubauer,  grüne  Pluorescenz  des 
Harns  669. 

Newlands  (J.  A.  R.),  über  Regel- 
mäfsigkeiten  in  den  Atomgewichten 
16. 

Newton  (W. E.),  Anwendung  erhitzter 
Luft  bei  Lampen  808. 

Nickl^s  (J.),  über  die  LösUcbkeit  des 
schwefeis.  Baryts  und  -Strontians  in 
Schwefelsäure  190;  Einflufs  der 
Natriumsalze  auf  die  F&rbung  der 
Thalliumflamme  246 ;  Verbindungen 
des  ThalUumtrichlorids  und-tribromida 
mit  Aether  252;  Eisenthalliumalaun 
255 ;  über  die  Bodenbeschaffenheit 
des  fransösischen  Riethes  776 ;  Ver- 
halten Ton  Zinkblech  in  Berührung 
mit  HoIb  750. 

Nobel,  Verwendung  des  Nitroglycerins 
Bum  Sprengen  795. 

Nordens kj61d  (A.  E.),  titaneisenftbn- 
licbes  Mineral  Ton  Torro  881 ;  Ana- 
lyse des  Malakons  Ton  Rosendal  885, 
des  Tapiolits  855,  der  Columbite  Ton 
Sukkula,  Laurinm&ki  und  Pennikoja 
856;  Ainalit  857. 
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Mure  895. 
Aerolei'n ,   Einw.   yoti  Brom  und  Cblor 

832;  Nichtverbindbarkeit  mitAetbyl- 

cblorür  382 ;   Einw.  von  Cbloraeetjl 

888,  von  Pboapborauperoblorid  8M; 


SMbfegifter. 


▼erb.  gegen  Anilin  414,   gegen  Kft-  Aethy! 

trinnuükoholat    487 ;    Umwandl.    in  gea 

Aethyl-,   Methyl-  und  Amylglycerin  Aethy 

und  in  Diftthylchlorbydrin  494  ff.  Aetby 

Aorole^acetel  882 ;  Idenüt&t  mit  DUthyl-  Aetby 

glycidftther  888.  ^«^7 

AcrolelCnacetylchlorfir  888.  ^^^^ 

Acroleinammoniak,  Darst  und  Umwandl.  Aetby 

in  eine  Baae  416.  ^-  ^ 

Acroleinchlorid,  Umwandlungsprodacte  Aetby 

durcb  KaH  und  Natriumalkoholat  882,  ^^^7 

888.  Waj 

AoroleXnoxftthylcblorid    882;    IdentitAt  '^.etby 

mit    oblorwaaaentoff«.   Aethylglycid-  Aetby 

fttber  888.  1«»^ 

A^pinaftnre,  Bild.  877;  Eigensoh.  878.  •  ^^^^7 

Adipina.  Aethyl  879.  ^18. 

Adipina.  Ammoniak  879.  Aetby 

Adipina.  Baryt  879.  sAai 

Adipina.  Bleioxyd  879.  Aetby 

Adipins.  Cadminmoxyd  879.  Aethy. 

Adipins.  Eiaenoxyd  379.  Aetby 

Adipina.  Kali  879.  Aethyi 

Adipina.  Kalk  879.  glj« 

Adipina.  Kupferoxyd  879.  Aetby; 

Adipmt.  Natron  879.  coU 

Adipina.  SUberoxyd  879.  «"^ 

Aedelfonit,  Zus.  848.  Aetby 

Aepfelaäure»  TermaintlioheByntheae  886 ;  Aetby 

Umwandl.  in  MooobrombcanateinaftQre  Aetby 

886,  in  AcetylApfelaftnre  887.  Aethy! 

Aepfels.  Aethyl ,   Umwandl   in   acetyl-  ^^l 

äpfela.  Aethyl  887.  *% 

AequiTalentigkeit,  t^.  Atomigkeit  j^, 

Aetber   im   Allgemeinen   :   Einw.   von  ^8^^* 

Alkoholen  ani  auaammengeaetxte  Ae-  a^?* 

ther  460  y    von  Bromwaaaexatoff  auf  f?*. 

laaammengeaetate  Aelber  461 ,   Yon  ^1  "^^ 

Natrium  auf  auaammengeaetste  Aetber  ^^^^ 

461 ;  Omppimng  der  zuaammongeaeta-  .  Jr^^ 

t^n  Aetber  nach   ihrem  Verb.   462;  ^^^^" 

Voigang   bei  der  Veraeilung  auaam-  ^^ 

mengeaetiter  Aetber  468.  ^^ 

Aether  (Aetbylifher)  :   Velnmloderung  pe, 

beim  Miaeben  mit  Alkohol  oder  Sobwe-  jim 

felkohlenatoff  68 ;  Bild,  beim  Erbitaen  i,en 

▼on  Boaanilin  mit  Jodätbyl  und  AI-  Albun 

kobol  471 }  ana  Monochlorüther  her-  Aldeh 

Torgebende  aubatituifte  Formen  471;  nnci 

Beet.  782.  ^^^ 

Aethoxaoetamid,   Bild.  862;   Eigenach.  Aeti 

866.  koh 

Aetboxaceta.  Aethyl,  Darat.  865.  Aldeb 

Aetbyl,  Darat    884.  dem 

Aethylallylanilin  416.  416 
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▲IdoMeMorifl,  BÜcL  mi  ElaUMiyd  829. 

Aldehydban,  Bild.'  und  Zus.  829. 

Aliureln,  Bild.  645. 

AUxarin,  Formel  und  Identitftt  mit 
Morindon  548,  544;  Dant.  aaa  grfi- 
nem  Aliiarin  814: 

Alkogel  176. 

Alkohol  :  WftrmeTorgänge  beim  Mi- 
aohen  ron  Alkoholen  nntereinander 
oder  mit  Waaaer  67  ;  VolttmAoderang 
beim  Mischen  mit  Aetber  68;  Spannkr. 
dea  Dampfs  nach  dem  Mischen  mit 
Schwefelkohlenstoff  76 ;  Ursprung  der 
höheren  Alkohole  bei  der  O&brung 
459 ;  f ecnndAre  nnd  tertÜre  Alkohole 
459;  Rinw.  auf  cusamme^gesetste 
Aether  460;  Zers.  dorch  Electrolyse 
470;  Kinfluik  anf  dieEmährang  650; 
Best,  im  Wein,  Bier  a.  s.  w.  782. 

Alkosol  176. 

Allantoln,  Umwandl.  in  Qlycolaril  644. 

AUophaos.  Aethyl,  Bild,  aas  Harnstoff 
and  Ozalither  642. 

AUozan,  Bild,  and  Verb,  bei  260^  681 ; 
Zers.  durch  Schwefelsäure  648. 

AUylalkohol,  Verh.  gegen  Brom  490. 

AUylalkoholbromid  490. 

AUylanilin  415. 

AUylen,  Daist  ans  Chlorpropjlen, 
GA^l  4^1;  y^^^'  gegen  Brom  und 
Jod  498. 

Allylensilber,  Verh.  gegen  Jod  494. 

AUyltrioblorflr  490.  f 

Aluminium  :  Verh.  des  Blattalaminiums 
206;  Darst.  durch  Bednction  des 
Chloralumininmnatriums  mittelst  Zink 
758 ;  Anal,  von  käuflichem  Aluminium 
754;  aber  Aluminiumbronie  756. 

Aluminium-Silioium  209. 

Alunit  Tom  Mont  Doce,  Verw.  cur 
Alaungawinnung  770. 

Amalgame  :  WärmeleitungsTermdgen 
169;  Darst.  Ton  Natriumamalgam 
280. 

Ameisensäure  :  Unters.  Aber  die  Ver- 
brennungswärme 807. 

Amidiak  572. 

Amidobenaamid ,  Bild,  aus  Nitrobens- 
amid  844. 

AmidobenBo6säure ,  Identität  mit  Carb- 
anilsänre  und  Bild.  844. 

Amidodracylamid  845. 

Amidomalonsäure  688. 

Amidosalioylsäure,  Bild,  aus  Nitrosali- 
cylsäure  und  Eigensoh.  888;  Um- 
wandl. in  Oxyaoilin  488. 


Ammoniak,  Verb,  gegen 
hoher  Temperatur  78  ff.;    Süd.    bei 
Verbrennung  und  Verdunstung  l&t  ff.; 
Bild,  beim  Auflösen  Yon  Arsen,  Pho»- 
phor  oder  Antimon  in  BalpetersAure 
161 ;   Gewinnung  aus  einer  nüC  Am- 
moniak gesättigten  Lösung  tod  Chlor- 
calcium  161 ;    Verbrennnng  des  Am- 
moniaks  im  Bauerstoff   161  ;      Verb. 
des    wässerigen    Ammoniaks      g^gem 
leicht  lösliche  fialse   162;   Nichtvor- 
handensein im  Harn  und  in  den  Aos- 
scbeidungen  der  Haut  und  der  Limge 
649;  über  die  Gew.  Ton  Ammonlak- 
salsen  aus  Harn  768. 

Anunoniakbars  :  Umwaadl.  inBeaoivn 

552. 
Ammoniommetalls  162. 
Amphibole,  Zus.  886. 
Amygdalin,  LösL  in  Wasser  und  Alko- 

hol  590. 
Amylalkohol,  Bild,  aus  Valeral  50S. 
Amylen,  salss.,   Wechsel  der  Dsmpf- 

diohte    18;    Umw.    in  Amylenchlor- 

hydrat  und  Amylglycol  506. 

Amyleahydrat,  Verb,  gegen  GbreaMtare 
und  Darst.  608. 

Amylglycol,    Bild,    aus   Amylen    imd 
Wasserstoffsuperoxyd  605. 

Amyloid  :  Verbreitung  im  Organisiiiss 
656. 

Amylpbenyl  519. 

Amyliohweflige  Säure,  Bild.  605. 

Amylschwefligs.  Baryt,  Zus.  505. 

Analyse,  chemische,  im  Allgemeinen  : 
Verbesserungen  in  der  Tolnmetiiscfaen 
Analyse  680;  yolumetrisohe  Best  tob 
Gerbsäure,  Eisen  und  Mangan  doeb 
Sauentoffabsorption  680;   AnaL  tob 
Silicaten  681 ;  Anw.  dea  Fluorwasssr- 
stoff-Flnoi^aliums  als  AufrchHeAmngs» 
mittel  684;   Verb.   Ton  Metallozyd- 
auflösungen  gegen  Alkafien  u.  s.  w. 
bei  Gegenwart  tob  Weinsäure,  (Stro- 
nensäure  und  Zucker  687;   Appsvat 
cur  organischen  Analyse  722;  Ent- 
wiokelung  Ton  FlulMare   ans  den 
Asbest  bei  org.  AnaL  722;  Befi  dei 
Stickstoffs  722  ;  Erk.  Ton  Chlor,  Bxoe 
und  Jod    in  org.   Verb.   728;  Anal. 
Ton  Saison  org.  Säuren  728. 

Analyse,  colorimetrische  681. 

Anatas,  kfinstl.  Darst.  215. 

Angelicasäure ,     Yerh.     gegen     Broe 
889. 


Aatorenr^gitl^r. 


AnSKa ,    Verh.    gegen   Aldehyde  418;  Areeiu. 

Yerh.  gegen  Chloijod  421 ;  Eigensoh.  Arsens. 

des  ans  Aoetanilid  dergettelllen  425 ;  Arsens. 

Verh.  gegen  Harnstoff  645.  des  i 

AniliDblau,   Darst   818;   Tgl.  bei  Tri-  Arsens. 

phenyl-Rosanilin.  Arsens. 

Amlinfarbstoffe  im  Allgemeinen  :  Aus-  ien  2 

beute  bei  der  Darst.  820  ;  Verh.  gegen  Arsens. 

Btärkmehl    820;    Werthbestjmmung,  Arsensii 

Erk.   auf  Geweben  und|  DarsL  821 ;  Arsensi 

Pseudoanilinfarben  821.  Arsenwi 

Anilingelb,  falsches  821.  Geha 

Anilingrfln,  Darst  817)  ftdsches  821.  708. 

Anilinroth  ,   Darst  816  ;   vgl.  auch  bei  Asbestb 

Rosanilin.  Asohe : 

Anilinschwars,  Darst.  819.  theile 

AnilioTioleU,  Darst.  819.  Subst 

Anorthit,  Krystallf.  849.  Asparag 

Anthozymase  574.  j<^tro{ 

Antimon  :  Verh.  an  wüsaeriger  sohwef*  Asphalt 

liger  Bäare  bei  200<>  14<;  Trennung  Aspirat< 

von  Zinn  709.  743. 

Antimosgodid,  8b Ji,  Termeintliohes  28ih  Astropb 

AnümoBOxyd  :  über  Bild,  der  priema-  Athmon 

tischen  oder  octaMrisohen  Form  285^  der   1 

Antimons.  Tedrttthylammoniamoxyd  420.  647  ; 

Antimonsilber,   ron  Andreaaberg   und  Sauer 

Wolfaoh,  Zus.  826.  geball 

Antimonwasaerstoff ,  fester  :  erfolglose  Atmospl 

Versuche  aur  Darst  288.  Luft 

Antoson,  Tgl.  Oson.  liohea 

Arftoxen,  Formel  865.  Kohle 

Arbntin,  Darst  aus  Pyrola  nmbellata,  Atomge^ 

Zus.  und  Verh.  589.  16 ;  £ 

Arfvedsonit,  Zus.  842.  gewic 

Amioa  montane,  Qehalt  an  Trimethyl-  Atomigl 

amin  458.  keit  v 

Arsen  :  Verh.  zu  wttsseriger  schwefliger  AtomwS 

Sture   bei    200®   148;    Erk.    mittelst  ren  K 

des  Mikroscops  707 ;  über  den  Arsen-  Atropas) 

gehalt  der  kAuflichen  Salzssure  762.  Atropin 

Arsenige  Säure,  Verh.  gegen  Phosphor  Erk.  < 

140 ;     Ober    ihre    Krystallisation    in  Augit  (i 

prismatischer  oder  octaSdrischer  Form  wegist 

235 ;  Verh.  bei  der  Buttersäuregfthrung  u.   Zu 

286;    Reaetionsgrenzen   der   Ldsung  Monte 

708;  L5sl.  in  Alkohol  813.  Augitpo 

Arsenigs.  Blei,  Zus.  des  aus  alkalischer  Ausdehn 

Lösung  geflUlten  245.  sigkei 

Arsenmetalle,  sp.  W.  50.  Ausde 

Arsensiure :  Umwand!,  amorpher  arseus.  Bayeu 

Balae  in  krystollisirte  ISO;  Darst  im  dem  1 

Grofsen  818.  Spann 

Arsens.  Baryt,   Zus.  des  krystallisirten  Aaelaltnf 

287.  Eigen 

Aiseas.  Magnesia,  Zus.  237.  wass« 


JAhrMb«rl«lit  f.  Oka«.  ■.  ■.  w.  fBr  IM«. 
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AselaEna.  Aetkjl  878. 
AieUKn«.  Bwyt  380. 
AMkt'ioa.  Methyl  378. 
AseUins.  Silberoxyd  380,  881. 
Aiobensid,   Umwandl.  in  Bcnaidis  438. 
Aiobonsoteftai«,  Aiuilogie  mit  Asoben> 

sol  352;  Bild,  aus  Nitrobeniil  8&6. 
AboImdooI,  Bild,  aus  Nitrobensol  626. 
ABobenzolachwefeLdUure  364. 
Asobenaolscbwefeli.  Bilberoxyd  364. 
Aaoeymid,  Bild,  aot  Nitrooymol  632. 
AsodjEmeylsAiire  346. 
AsodraoylB.  Ammoniak  346. 
AxodraoyU.  Baryt  346. 
Aaodraoyla.  Kalk  346. 
AsodraoylB.  Silberoxyd  346. 
Aaotoluid,  Bild,  aoa  Nitrotoluol  627. 
Aaoxybenaid,  Bild,  ans  Nitrobensol  626. 
AaoxybensoCalUiro,  Bild,  aoa  Nitroben- 

lolMfture  und  Zos.  362. 
Aaoxytoloid  628. 

Barbitnrtdlnre  (Malonylhamstoff) ,  Ei- 
gensch.  und  Krystallf  684. 

Barbitnrs.  Ammoniak  634. 

Barbitars.  Baryt  684. 

Barbitars.  Blei  634. 

Barbitor«.  Kali  684. 

Barbitmra.  Kapfer  684. 

Barbitars.  Natron  684. 

Basalt  Ton  Madeira,  Zns.  872»  Ton 
Jara,  Zaa.  874;  Verwüterangspro- 
daete  des  Basalts  ron  Hotxendorf 
877;  Alkaligebalt  des  Basalts  rom 
Bflckersberg  878. 

Basen,  im  Allgemeinen  :  £rk.  organi- 
scher Basen  durch  Dialyse  726;  £rk. 
durch  Sublimation  726. 

Baumaterialien  :  Ursache  dar  FärboBf 

Ton  Mauerwerk  772. 
Baumwolle  :  Zus.  der  baoharischeo  und 

Ägyptischen  Baumwollesamen  60d. 
Baryumammonium  166. 
Beleuchtungsstoffe  :  Unters,    einer  Be- 

leuchtungsnaphta  aus  Galiaien   807 ; 

Anw.  erhitzter  Luft  aar  Yerbrennoag 

des  Leuchtmaterials  808. 
Benaamid ,     Yerh.    gegen    wasserfreie 

BchwefelsAure  360. 
Beniddin,  Bild,  aus  Aaobensid  438. 
Benzil    :   durch    Natriumamalgam    ans 

Bittermandelöl  entstehender,  dem  Ben- 

ail  isomerer  Körper  366. 
Benso^&säure  :  SynÜiese  ans  Bensol  und 

Cblorkohlenoxyd  342 ;    Identitftt   mit 


SalyUiue  842 ;  Verii.  gegen  GU^r- 
jod  343;  Producte  der  Kinw.  Tota 
Natrinmamsigam  346.  ^ 

Benaoes.  Amyl«  Zers.  duroh  Amylalko- 
hol bei  2170  460. 
Benzote.  Amylen  490. 
Bensote.    Baryt,   Zos.    nad    Bigenaoh. 

848. 
Benaote.  Propylen  489. 
Benaote^weMsäore  :  Bild,   ans   Bana- 

amid  360. 
Bensotechwefels.  Baryt  849. 
Bensoteebwefbls.  Bieioxyd  849. 
Bensotechwefels.  KaU  849. 
Renzotechwefels.  Kalk  349. 
Bensotechwefels.  Natron  849. 
Benaom,  Verh.  gegen  Anilin  414. 
Benzol,  Beindarstellang  582. 
Benioleins&ure  847. 
Benaosehwefelaamre ,   Bild,   ans  seliww- 

fels.      Silbet      und      ChlorbeBioyl, 

Eigensch.  347. 
Benaoechwefelslom-Anhydrid  848. 
Beaaoschwefeiaiire-Ohlorid  848. 
Beaaoeehwcfels.  Ammoniak  847. 
Benaosckwelels.  Baryt  847. 
Benso8cliweli»ls.  Bleioxyd  848. 
Benaoschwefels.  KaU  847. 
Bettsosehwefels.  Natron  847. 
BenzoylaniUd,  Conat  414. 
Bensoylwasserstoff  :  Verh.  gegen   wai- 

serfreie    Schwefelaiare   850;    Binw« 

▼en  Natrivmamalgam  866. 

Bensylalkohol :  ab  Zersetznngsprodnot 
der  Benzoteäure  durch  NatriuinaOial* 
gam  846;  Termuthliehe  Bild,  at» 
Chlorbenzoyl  durch  Natriumamalgam 
855. 

Benzylamin,  Bild,  und  Nichtidentitlt 
mit  Toluidin  438. 

Berberini  Umw.  in  neue,  der  Protoca- 
techu-  und  Opiauslure  verwandte 
Sfturen  406;  York,  und  Darst  462. 

Bernstein,  Schwefelgehalt  638. 
BemsteiusAure,  Electrolyse  874. 
Bernsteins.  Yttererde  206. 
BemsteinschwefeUAure,  Bild,  aas  Mono* 

Bulfoäpfelsaure  389. 
Beryll,  Aufschliefsung  684;  spec.  Gew* 

nach  dem  Qlühen  826. 
Beryllerde,  Darst  684. 
BetaerythriUp    Darst.    und   Zua.    648; 

GoBSt  660. 
Betaoroin,   Bild,  aus   Betapikroerytivrin 

549. 
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Bet*piloro«rythriii ,   Bild,   avs  Betacry*  Sanei 

thrin  548;  Const.  660.  649; 

BilMurbitaniiire  685.  661 ; 

Bibarbitun.  Ammoiiiakk  686.  789. 

BilMwUtms.  KaU  685.  Blatfarl 

BilMwbitun.  Natron  686.  ehern i 

Bibrombarbitnnftnre ,     Eigeasoh.    und  Bodenki 

Krystallf.  688.  lyse 

KbrombibarbitunAnre  685.  Schwi 

Bier  :  Stickstoffgebalt  des  Ifflnehener  der   I 

Biers     784;    über    die    »Rast««    des  säure 

Biers  785.  franst 

BüilbseiD  661.  des 

Büihuiniii  662.  Taeui 

Biliprana  661.  salts 

BiUrnbin  657.  Beste] 

BUimbinkalk  668.  fers   i 

Biliverdin  660;  Bild,  aus  Cholepjrrhin  879. 

668.  Bor,  AU 

BirkenpUs,  Zus.  714.  Borsänr< 

Bittermandelöl,  vgl.  BeDBoylwasserstoff.  Aethy 

Bittermandel  Wasser,  Darsl  854.  Bors.  Ss 

Binret,  Bild,  beim  Erhitsen  Ton  Harn-  Bonssini 

Stoff  mit  Pbenylalkohol  646.  Brasilin, 

Bixin,  Darst.  aus  Orlean  und  Zus.  546.  eztrac 

Blasensteine,  Tgl.  Harusteine.  Brassica 

Blausäure  :  Tenmraturänderung   beim  des  ro 

Mischen  mit  Wasser  64;   Volnmän*  Brannit, 

demng   beim   Mischen    mit  Wasser  Braanko 

69;  Dampfspannung  wisseriger  Blau-  gas  8( 

sture  77 ;   optisches  Verh.  und  Aen-  Brechwe 

demng  der  Spannkralt  beim  Bättigen  Brenioat 

mit  Baken  897;  Verb,  gegen  Phos-  Brenatra 

pborehlorür  800.  säure 

Blei  :  Verh.  gegen  wässerige  schweflige  Brenswe 

Bäure  bei  200^  148;  Verb,  su  Sauer-  871. 

Stoff  und  Wasserstofliiuperoxyd  172  ;  Broohani 

Anal.  Ton  unreinem  Blei  244  ;  Bruch  Brod  :  ^ 

des  Bleis  und  Einflnft  der  Verunrei-  und  V 

aigungen   auf    die    technische   Ver-  Brom,  E 

Wendung  747 ;  Schnts  der  Bleiröhren  Bromaoe 

durch  Schwefelblei    748;    Verh.  des  Bromaoe 

Bleis  gegen  Kochsalz  748.  Bromaliz 

Bleiglans  :  kfinstl.    Bild.    826 ;    AnaL  BromsUj 

des  Bleiglanses  Ton  Wiesloeb  827.  498. 

Bleioxyd  :  Verb,  in  alkalischer  LOsnng  Bromam] 

gegen  Gbromoxyd,  Zinnozyd,   Anti-  Bromam; 

monoxyd  und  arsenige  Säure  244.  506. 

Bleioxycblorojodfir  von  Atacama,  Zus.  Bromans 

866.  BromanS 

Bleisesquioxyd  :  Verh     su    schweflige.  528. 

Natron  270.  Brombai 

Blits  :  Spectrum  109.  Brombar 

Blomen  :  Atbmen  der  Blumen  697.  Brombar 

Biet  :   Veränderungen    der   Gase    des  Brombei 

Bluts  beim  Stehen  648;    Termehrter  621. 
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Brombemol  692. 

Brombaiylen  600. 

Bromonmol  6S1. 

Bromdiphenyl ,    Bild,    und    Eigonsoh. 

486. 
BromeUXdinsftiire  841. 
Bvome  Minore,   Bild,  tau  Glyookäure 

860. 
BromeuigsAure-Anhydrid  888. 
BromeMigB.  Aethyl,  Umwandl.  in  Am- 

oonit-  und  Citraeetsftare  897. 
Bromewigs.  Bleiozyd  828. 
Bxomhexflen,  O^HitBr«,  Umwandl.    in 
OaHiiBr,  OfHiiBra    nnd   in  Hezoylen 
610. 
Bromiridiiini ,    IrfBr^    und    IrBr^    ond 

VerK.  mit  Brommetallen  299. 
Bromkalium,  kilafliohes  181. 
Bromkupfer,   Cu«Br,   Bild,    und  Verh. 

am  Licht  u.  s.  w.  879. 
Brommalelns&ure,  Zers.  durch  Eleetro- 

lyie  889. 
Brommetolle,  sp.  W.  60;  Dartt  147. 
Brommorin  667. 
Broinnicotin  440. 
Brom6]sfture  841. 

Bromoform,  Einw.  auf  Zinkfttfayi  469. 
Bromphosphor,  PBr,,  Darst  188 ;  PBr„ 

gelbe  und  rothe  Modifieation  189. 
Brompropionsfture,  Bild,  aus  MiicheAure 

860;  Eigensoh.  867. 
Brompropylen ,     Danrt.    aoa    Jodallyl 

n.  8.  w.  492 ;  egH^Br,  687. 
Bromreeorcin  658. 

Bromthallinm,  TlBr,TlBr,  nnd  TlfBr« 

250 ;  Verb,  mit  Bromammonium  und 

Ammoniak  261 ;  Verb,  des  Tribromida 

mit  Aether  und  Bromammonium  858. 

Bromvalerylcn  606. 

BromwaMeratoff ,    Darst.    147;     Verh. 

gegen  zueammengeselBte  Aether  461. 

Bromwasserstoir-  Bibrombibarbitunfture 

685. 
Bromwaasenloflb.  Acetylen  488^ 
BromwaMentoffs.  Bromnicotin  440. 
Bromwaeaerstoflb.     Diaaobensol,    Bild. 

und  ZuB.  483. 
Bromwaaserstoffs.      Dibromdiaaobensol 

488. 
Bromwaaserstoffii.  Tetrabrom-TetFasodi« 

phenyl  486. 
Bromwaaferstoflb.  Valerylen  606. 
Bronie  :  Einflufe  der  Zus.  auf  die  Be- 
schaffenheit  der  Patina    766 ;    Anal, 
oelttsoher  Bronie  766;   über  Alumi- 
niumbronae  756. 
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BroiMiren  :  voa  Bsen  und 
Brookit,  künstliche  Darst  81 S. 
Brucin,  Brk.  durch  Sublimatioa 
Buchein,  Unt«».  607. 
Buntknpferen,  künstliehe  Bild. 
Büretten :  TertoderteQoetBcfahalwil 

748. 
Buttersfture,  83mthe8e  aus  Aethy-l  SS5  : 

angebliche     Synthese     aus      eosigaw 

Natron  nnd  Natriumalkoliolait  835. 
Butters.  Getyl,  Eigensch.  618. 
Butters.  Yttererde  206. 
Butylaldehyd,  Bild,  und  Bigeneeh.  SS6. 
Butylalkohol ,    Bild,    aus   Aethjl    S9& ; 

Umwandl.  in  Bntyl-  und  Propjialde- 

hyd  886. 
Butylen,  Darst  und  Eigensoh.  500. 
Butylendiamin ,   Bild,  aus  CyaoBtfajisii 

412. 
Butylenhydrat  601. 

Cadmium,  Verh  gegen  wässerige  schwef- 
lige Säure  bei  200«  142;  Lösl.  in 
BHuren  bei  Gegenwart  Ton  Platin- 
Chlorid  242 ;  Gew.  zu  Engis  in 
Belgien  749. 

Cäsium  :  Darst.    aus   Lepidolith     uod 

Glimmer    186 ,   aus  Nanheimer  Mut- 

fcerlaugensals  188. 
CäsiumpIatiDSulfilr,  Fluoiescena  100. 
CaffeXn,  Ck>nst.  629;  Erk.  780. 
Gala'it  aus  Persien,  Anal.  864. 
Calcium,  Darst  aus  Chloroalcinm  190. 
Callais  Yon  Lockmariaquer,  AnaL  864^ 
Campher,    Verh.  gegen  Oxydationsosit- 

tel  und  Natrinmamalgam  687. 
Gamphersäure,    Unters.    ▼ersohiedeDer 

Salse  402  ;  Schmelsp.  408 ;  Schmelsp. 

und  Verh.  gegen  Jodphosphor  687. 
Camphers.  Baryt  408. 
Camphers.  Kalk  408. 
Cantharidin,  Darst  646. 
Gapillarimetrie  6. 

Gapillarität :  Abhängigkeit  der  Ci^HlIa- 
rität  des  Wassers  tou  anderes  6sb- 
stansen  5;  Bestimmung  der  Ospil- 
laritätsgrOAe  6 ;  Beaiehunges  swi- 
sehen  Gi^illarität  und  Zus.  6;  Cs- 
pillarität8Co6fficient  6. 

Cspronsäure ,  angebliche  Synthese  sss 
essigs.  Natron  und  Natrinnsikohelst 
885 ;  Vork.  840. 

Caprylalkohol,  Const  604. 

Csprylen  (Octjlen)  Bild,  am  Dinitro- 
octylen  617. 


.«>». 


Saebregtetor. 
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OMteD/lrftare,    Eigmisdi.    nad    Bild. 

•IM    Aconittanre     896 ;     Bild,    aus 

«eoMti.  Aetbyl  896. 
CurbaUylt.  Barjt  896. 
Carbanilfllare,  Identit&t  mit  Amidoben- 

loMtore  844. 
Carbinol,  all  BeMiobnang  für  die  AI- 

kobole  460. 
Carminsftiire ,    Dant.    und    Ziu.   410; 

Vencbiedmibeti  ron  der  Bofimorin- 

Bäiutt  566. 
Cascarillin,   Aehnlichkeit    mit   Rioinin 

458. 
CaaeKiiy    Dant.    und   Eigenscb.     6t 6; 

Veitnderungen  im  Roquefoitkise  628. 
Gateebin,   Formel    und   Umwandl.    in 

ProtocateobusAare  und   Pbloroglucin 

406. 
Cement  :  Anal.    Ton   Portlandoement, 

Kalksteinen  und  Mergel  770  ff.;  Qe- 

balt  der  Cemente  an  Aetskalk  771 ; 

Anal,   yon   blauem   Trass    aus   dem 

Brobltbal  771 ;   Darst.  yenchiedener 

Cemente  771. 
Cerin  rofk  Bastnls,  Zus.  889. 
Cefium,  Beet  und  Trennung  ron  Lan- 

tban ,    Didym ,    Yttrium    u.    s.   w. 

702  ff. 
Ceroxyd  :   Darst.    und    Bigensebalten 

der   Cerozyde  und  deren  sobwefek. 

Balse  193,  196. 
Cetylaldebyd,  Eigenseb.  518. 
Cbabasit,   ?ork.  im  Granit  des  Ofcer- 

tbals  852. 
Chelidonin  ,    Fftrbung  dorob  Salpeter- 

sefawefelsiure  786. 
Cbinarinden  :  Unters,  der  in  Java  und 

Indien    cultivirten    448 ;    Best,    des 

Gebalts  an  Basen  nacb  de  Vrij  738. 
Cbbiaslnre,    Produete    der    trockenen 

Destillation  398. 
Cbinidin,  York,  und  Verb.  444. 
Cbinin  :  Vorfc.  und  Verb,  des  B  Chinins 

444;    Unterscb.  Tom    Chinidin  445; 

Rotationsrermögen  des  reinen  Chinins 

445. 
Chlor,   baltbarer  Jodstirkekleister  als 

Reagens  auf  freies  Cblor  696;  Erk. 

in  organisoben   Verb.    723;    Gewin- 
nung aus  Cblormagnesium  761. 
Cbloraoetamid ,  Umwandl.  in  Sulfaoet- 

amid  und  Monosulfaoetsfture  324. 
Cbloracetyl,  Verb,    gegen  phospborige 

Sfiure  328. 
CfalorKIbyl,   Bild,  aus  Methyl  und  Ae- 

tbylwasserstoff  467. 


Chloritbylen,  GtHGlg,  BUd.  ondügMi- 

sob.  461. 
Cblorallyl,  e^/J^t  Darst  aus  Jodallyl 

890. 
Cblorantimon,  SbCl»,  Verb,  mit  eblor« 

salpetriger  Säure  168. 
Gblorbaryum,  Darst  769. 
Cblorbensol,  O^Cl«,  Darst  und  Bigensob. 

528 ;  €I«H4C1,  524. 
Gblorbensoyl ,   Verb,  gegen  wasserfreie 
/      SobwefelsAure   850;    Binw.   auf  die 

NatriumTerblndung  des  Bittermandel- 

6b  355. 
Cblorbensoyloblorttr.  Bild.  848. 
Cblorbromfttbylen,  Bild,  und  Eigenseb. 

482. 
Cblorbuty],  Bild,  aus  Aetbyl  334;  Um- 
wandl. in   Butylalkobol  und  Bolter- 

sRure  885. 
Chlorcanronyl  340. 
Cblorindium  242. 
CblorkoblensAure,  Bild.  859. 
CbloriEoblens.    Aetbyl  ,    Umwandl.    in 

koblens.  Aetbylpbenyl  477. 
Chlorkupfer  :  Cu^Cl,  Darst.  und  Verb. 

des    krystalliaisoben    Kupfsreblorfl» 

278. 
Cblormagnesium  :  Anw.  mr  Darst  Ton 

Chlor  u.  s.  w.  761. 
Cblormetalle,  sp.  W.  50. 
Cblerolithin,  Zus.  869. 
Chlorophyll  :  optisches  Verb,  der  darin 

entbahenen  Farbstoffe  566;  Verb,  im 

Licht  568. 
Cblorpalladlum  :  Veib.  mit  Lnteekobalt« 

Chlorid  287. 
Cblorpbosphorstickstoff  147. 
Cblorpikrin,    Darst  aus  Metiiylalfcobot 

und  Verb,  gegen  Jodwasserstoff  468 ; 
Cblorpikrin,  Umwandl.  in  ortbokohlens. 

Aetbyl  476. 
Chlorpiatinammonium,  L6sl.  in  Wasser 

256. 
Chlorpiatinclsittm,  Lösl.  in  Wasser  856. 
Cblorplatinkalium,  Lösl.  in  Chlorkalium 

182,  in  Wasser  256. 
Cblorplatinrubidinm ,   Lösl.  in  Wasser 

256. 
Chlorplatinthallium,  Lösl.  in  Wasser  256. 
Cblorpropylen  ,   O^HsCI ,    Umwandl.  in 

Allylen  491 ;  Darst  aus  Aceton  492. 
Cblorqueeksilber ,   HgtCl  :  tbeilwelses 

Zerfallen  des  Dampft  280. 
Chlorquecksilber  -  Amidqueoksilber     t 

Verb,   beim   Erbitien    mit   Sobwefet 

284. 
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OkhatMf^figB  UmBf  Verb.  nUBobwe- 

fels&ore  157,  mit  Fflnffach-Oilonati- 

UMHi  und  Zimtehlofid  168. 
Chlors.  SalM,  sp.  W.  54 
Ghlon.  Yttererde  804. 
Chlorailber :  Redootionsoiethodon  dufch 

Zueker  in  aannoniakaUaober  Lteung 

886;     V«vb.    mit    salp«teTs.    Silber 

885. 
CUonsiftiryl,  BiM.  887 ;  Bild,  ans  Bmiso* 

•chwefelaAorechlorid  848. 
GblorihaUivm ,  TlCl, ,   847  ;    Verb,   mit 

Aether  858. 
ChlorwftMentoff,  Verb,  gegen   Ammo- 
niak   in     boher   Temperatur  78  ff. ; 

Verb,  gegen  Phospbor  189 ;  Aber  den 

Arsengeh*lt  «nd  Reindarstellnag  der 

fialttaue  761. 
ChlorwaeserBtoff-AmidosalioyUtire  884. 
Cblorwasserstoff-  DiaaoflaliejlOUure  884. 
ChlorwaiaerstoffB.  DiaHyl  518,  514. 
Chlorwasaerstoffs.  Olye&dälber,  Bild,  ans 

Actole!bieblorid  888. 
CblorwaMentoft.  Lyoin  464. 
Oblorwaeaerstofi^  Ljrcingoldeblorid  464. 
CblorwaMentoffs.       LyeinpUtincblorid 

464. 
GblorwaaMViteffs.  Lyclnqneckeilbeffchlo» 

rid  464. 
Cblorwaaserttofft.  Ootylenoxyd  617. 
Cbk>rwaMeratofft.  Pbenyltoljlainin^  Zm. 

480. 
CblorwaMentoffs«  PikfamJn-Zinachlorflr 

488. 
GblonrMMvttoflk.  Propionomtd»  474. 
Cblorwasserstoih.  TritolylroMmÜin»  Zus. 

489. 
Cbloiyttnsm  308. 
CUoiTttriam-Cblof^iiecksilber  808. 
Cbloninn,    SnCIt»    Verb,   mit   eUor- 

salpetriger  Sftare  158. 
CbolepyrrtiiA  (Bilqihfin),  Zerlegong  in 

Ammoniak  and  BiliTerdin  868. 
Chromoyankaliam»  Darst.  und  JSigensdi. 

808 
Chromeisensteini  AoüioblieAmng  686. 
Cbroragrtln  831. 

Chroms&nre,  Verb,  gegen  Phospbor  140. 
Gfaroms.  Cbromozyd,  Daist.  888. 
Chroms.  Kali,  LOsl.  in  Wasser  94. 
Cfaroms.  Kali-Ammoniak,  Darst.  888  ff  ; 

Anw.  in  der  Photographie  and  Kattun- 

druckerei  881. 
ChroBBS.  Salae,  sp.  W.  58. 
Chroms.  TetrathylammoniamooLyd  480. 
Chroms.  Thallium,  Lösl.  856. 


Cbrysen,   Zus.  and  Yerb.  mit  Pikrin^ 

sKare  688. 
Chrysinsiure,  Darst  and  Eigenseb.  664. 
Chrysoberyll,  sp.  Gew.  naeh  dem  QU- 

ben  886. 
Chrysophansfture,  Darst.  665;  Idestitat 

mit  rhaeoretin  und  Erytbroretin  666. 
Chrysopikrin,  Identität  mit  Yolpinstere 

568. 
Cinchonidin,  Vork.  und  Verb.  444. 
Citracetsäure ,    Bild,    aus 

Aetbyl  897. 
Citramalsäore,  Darst  und  Eigenseb.  897. 
Citrsmab.  Baryt  898. 
Gitramals.  Bleiozyd  898. 
Citraroals.  Kali  898. 
Citraweinslure,   Daist   nnd   Eigenseb. 

898. 
Citraweins.  Baryt  894. 
Citraweins.  Bleioxyd  894. 
Citronsftore,  Einflufii  auf  die  FftUang 

von  IfetaUoxydmi  686,  689. 
Citrons.  Aethyl,   Umwandl.   in   aeetyl- 

citrons.  Aethyl  896. 
Citren  s.  Yttersnle  304. 
Cocesbatter :  fette  Sloren  derselben  840. 
Cod^in,  Fftrbnag  mit  Balpetersehwefel- 

sfture  787. 
CaieetiB,  Arbendsr  Beslanddieil  867. 
Cohiaioa   flüssiger   Körper,    vgl.    bei 

CapillariOt  und  Flflangkeiten. 
CobftsionsfigQfen  4. 
Colebiceln,  Eigenseb.  und  Zus.  461. 
Colobiein,  Darst  und  Zus.  468. 
Cotto'id-Muren  176. 

Colophon  ium(  Abietiuiiureanbydrid)  408. 
Cohimbit,  AnfeeUiefoung  686 ;  von  Buk* 

kuU,    Laurinmlki    und    Pennikoja, 

Anal.  856. 
Goneietionen  :  Anal,  eines  Pfeidedarm- 

Steins  678. 
Conessi-Siade  466. 
Conün ,     Verb,   gegen   Aldehyde   416 ; 

Const  448. 
Conserriren  :  von  Hola  duroh  QaAbeer 

810. 
Coprolitbet  Pbospborsauregehalt  866. 
Comnd ,  Darst  von  kfinstliehem  806; 

Ton  8iam,  Zus.  881. 
CoryamyretiB  690. 
Coryamyrtin  590. 
Colon  asoUque  669  ff. 
Cotyledon  Umbilieus,  Zus.  611. 
Coua-Rinde,  Tgl.  8oga-Binde. 
Cretonsäure,  Daist    ms  kflnstliobem 

CyanaUyl  886. 


Cmorin  669.  DUoe 

CaVebeBiiiiro  411.  Aet 

Cumol,  UmwaadL  in  Brom-  and  Brom-  Diftth; 

nitrooamol  581.  496 

Cjamelid,   Yerh.  gegen   Bobwefelsftore  Diäth' 

306.  DUtth; 

Cy an,  Umwandl.  in  AetbylendUmin  418;  .^^^ 

Anal«  von  CyanTerbindungen  mittelst  DiAth; 

untertchweaige.  Baryt  724;  Best,  im  '^^^ 

BittermandelwaMer  725.  DVUhi 

Cyanaoetylhromür  323.  ^et 

Cyanttthyl,  Zersetsimgeprodacte  dnrcb  Diall} 

CWor  478.  i>i»iJy 

Cyan&thylen,  UmwandL  in  Butylendia-  I>»"7 

min  418.  ^•^J 

Cyanallyl,  UmwandL  in  Crotons&ure  366 ;  I>i«iy« 

Darst.  491.  .■«*»< 

Qyanamid,   Yerh.  gegen  Aldehyd  und  I>i*m« 

Valeral  806.  ^^"»3 

Cyancbromkaliiim ,     ygl.    Cbromoyan-  ^™i 

kalinm.  Diamj 

CyanessigBftare,  Bild.  818.  <>>*■"} 

Gyaniridiamatrontinm  898.  ^ 

Cynkupfer,   CnCy  nnd   Cii,Cy,    and  5**^f 

DoppelTerbiadoBgen  801.  Diath< 

Cyanofovm,   Dant.   und  UmwandL   in  Waaoi 

t                  TetrvUatriamin  418.  I^^a^oi 

<               Cyanpboepbor,  Dant  und  Eigenaeb.  898.  ^^' 

Oysaratvinre,  Bttd.  und  Krystallf.  805.  ^ 

>               Cyannia.  Hametoff;  Bild,  nnd  KryMllf.  I>»>ol 

806.  Diaao] 

Oyamralnryl  887.  Diaaol 

Oyaayttrinm  808.  Di^Moi 

I               G^mol,  UmwandL  in  tHbromcymol  681.  I^^^o' 

Cyetln,  Formel  646.  ^^ 

^  Dibroi 

)                          !►       «    .  L             .    1.       j       tr  t  Dibro] 
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D&mpfe  :  Beziebung  swiscben  dem  Vol.  

I                   einer  FlÜfsigkeit  und   der  Spannkr.  Dibroi 

ihres  Dampfs  70;  Spannkr.  der  Dämpfe  Dibroi 

gemischter  Flüssigkeiten  76;  normale  Dibroi 

'                  und   abnorme   Dampfdichten   77   ff. ;  Dibroi 

Condensation  an  der  Oberfläche  fester  Dibroi 

.                   Körper    77;     über    Mischung     von  Dibroi 

'                  Dämpfen  und  Gasen  86.  ^aq 

k               Dspbna  Meaerevm,  AnaL  der  lüuden-*  Dibroi 

ssobe  608.  Dibroi 

,               Delpbinin,  Darst.  and  Zos.  450.  Dibroi 

Delyauzit,  Zus.  862.  Dicblc 

DesoaybensoXn,  UmwandL  inNitroben-  Dicbh 

loteäure  und  Nitrobenail  366.  dur< 

Destilliren  :  Deatillirapparat  742.  Diohk 

Deutostickstoffphospborsättre  149.  £ig< 

Devillin  von  Comwall^  Zos.  868.  Dicblc 

Dextringamni ,   Verb,  gegen    Albumin  Dicblc 

620.  313, 
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Bild,  aus  Biofftob-Chlorkohlenstoff  und 

NstriiiiBalkoboki«  816. 
Dichlorhydrin ,   UmwandL  in  Oxypyro- 

weinsftiire  894. 
I>i«flilorpropt<mamid ,   Bild,    ans  Cyan- 

Ithyl  474. 
0idym,  Besl.  704. 
Didymaalze  :  dunkle  Streifen   de«  Ab- 

•ovptioBflapeotnims  108. 
Diflfünon  :  Ton  Gaaen  89. 
EKgitalin,  Verb.  729. 
DigiycolsKnre,  Cmwandl.  in  Glyool-  nnd 

Eangslnre  881. 
Diglyools.  Kalk,  Zus.  361. 
DiBrathoxak&nre,    Bild,   und  Bigenaoh. 

873. 
Dimethozala.  Bavyt  878. 
Dimetbozala.  Silberoxyd  878. 
Dimethylaoetal,  Isolimng  ana  Hohgeist 

und  Bigenaeb.   484;   Bild,  aus  Alde- 
hyd und  Methylalkohol  486. 
Dinitrooctylen ,   Redootion  au  Ootylen 

(Caprylen)  517. 
DinitTophenyltolylbensoylamid  480. 
Dioittotohiol ,    Umwaadl.   in    Talylaa- 

^amin  488. 
DinitrozyHdin  680. 
Diönantbylidendiamylamin  416. 
Diönantbylidendiphenamiii  414. 
Dlorit  van  Buhl,  Zua.  878. 
Dipfaenyl,   ffild.  ana  Bokwefela.  Tatra- 

sodlphanyl  486;  Dant  und  Bigvosoh. 

620. 
Diphanylamin,  Bild,  ana  Anilinblaii  487. 
Diphonylensftnre»  Bild.  486. 
Dipbanylhamstoff  646. 
Dipro]Hon8obwefelsttuie,  Bild,  ana  Mono- 

aulfodilactinsfture  870. 
Disulfodiphenyls&ure  681. 
Disulfodiphenyls.  Baryt  589. 
Disnlfodipbenyls.  Kali  629. 
Disulfodiphenyls.  Kalk  522. 
Dtsulfophenylsiiire  484. 
Disulfopbenyls.  Baryt  484. 
Disulfopbenyls.  Silberozyd  486. 
IHtohiidendiainylaniin  416. 
Ditolnidendipbraaniin  414. 
Dolerit  :  von   Java,   Zua.   874,    von 

OfenWlle  und  Montarrille  (Caoada), 

Zus.  876. 
]>raoylstture,  Identitit  mit  BenaoCalure 

846. 
Dttnger  :  Metboden  aur  Anal,  ktuflicher 

DttBgstoffB686;  DflngerMaaigkeit  für 

Blnnient6pfe  781. 


Dufrenit,  Ziia.  882. 

DuA-enoysit,  Krystallf.  nnd  Zm»,  %%1. 

Dunit  Yon  Nauaaelaady  Zna.  880. 

Eicheurinde,  Natur  der  darin  enthalte- 
nen Gerbufture  608. 

Bieralbumin,  Bigensch.  616. 

Eis  :  Bild,  im  Meer  125;  Krystallisa- 
lion  und  Breehnngsindices  125;  schein- 
bare Elasticität  nnd  8pr5digkeit  126 ; 
Salsgebalt  Yon  scbmelaendem  Meeres- 
eis 126. 

Eisen  :  Verb,  gegen  w&sserige  schwef- 
lige Siure  bei  200*  141 ;  über  den 
Stickstoffgehalt  des  Eisens  257 ;  Terb. 
mit  Silieium  264 ;  Tolumetr.  Best. 
680;  F&rbung  der  L6throhrl!amme 
durch  EUsendiaht  718;  ConserTlrung 
im  Seewasser  757. 

Eisenchlorid  ,  Verb,  gegen  Wasserstoff 
125;  ala  Deainfectionsmittel  884. 

Eisenoxyd  :  Yerh.  bei  der  Reduotion 
durch  Waaserstoff  265;  Auawaaah« 
barkeit  nnd  Tren&ung  tob  anderen 
Baaen  714;  Nachw.  mittelst  Schwafal- 
oyankalium  und  Aether  714. 

Btsenoxydnl,  Beat  in  Silioata»  714*  ■ 

Eiaenoxydulsalae :  Verb,  au  «BfesMohwef« 
liga.  Natron  188. 

Eiter.  Indiggehalt  678. 

ElaXdinaaure,  Verb,  gegen  Bra*  841. 

Elaldehyd,  Verb,  gegen  Phoapborsuper« 
ohlorid  und  Easigsiuraanhydrid  889. 

Electricität  :  neue  eleotrocheoiisehe 
Theorie  8 ;  fiber  die  Gfiltigkeit  des 
electrolytiacben  Gesetzes  116;  WArme- 
absorption  bei  eleetrochemiscben  Zer- 
setsangen  116. 

Elemente  :  mittlere  Sohmela-  und  Siede- 
punkte 76. 

Elodea  canadensis,  Anal,  der  Asche  610. 

Enstatit,  künstliche  Darst.  212. 

Erbinerde  :  Darst  ans  Gadolinit  und 
Eigenaob.  196,  199. 

Brbiura,  Atoragew.  196}  T«rmttthato 
Nichtexistens  199. 

Erde,  Termeintlicb  neue  208. 

Erioinon,  Identität  mitHydroohinon  899. 

Bmfthrung  :  Einiluft  alkobolisofaer  €to- 
trftnke  650. 

Erythritt,  Üonst  602,  649;  ^Brythrin 
ygl.  Betaerythrin. 

Erythrit,  Eigenaoh.  497;  Chlorfaydiritt 
des  Arytbrits  498;  Usswandl.  des 
Erythrits     in     ButylanTerbindnngen 
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498;    BiU.    an«  Pieroerythrin   und  Fem 

Betapikroerythrin  549,  650.  im 

ISmmig  :  Beat,  des  SAnregebaltt  788.  men 

Eseigs&ure  :  Contnction  beim  Mieehen  auf 

mit  Wasser  69  ;  Bild,  durch  Gafanmg  Wei: 

und  Oxydation  812.  gen 

£Uaigs.  Acrolein,    sweifaoh-,  Bild,  aua  Ferrid« 

Metacrolein  884.  Ferroc 

fiaaigs.  Aethyl,  Verb,  gegen  Schwefel-  Ferroc 

wasserstoff-Schwefelkaliiim  468.  Fett  : 

Baaige.  Aldehyd,   sweükeb-,   Bild,   ana  iohi< 

Elaldehyd  889.  Fett 

Basig«.  Amyl,  Zers.  durch  Aethylalko-  dnrc 

hol  bei  840<»  460.  halti 

Eaaigf.  Batylen  501.  Schi 

Eaaigs.  Cetyl,  Eigeosob.  518.  Fett« 

Eaeigs.  DiaUyl  513,  514.  Fibrin 

Biiaigs.  Hexyl  509.  genc 

Easigs.  Hexylglycol  516.  619. 

Baaiga.  Tttererde  804.  Fibrof« 

Endialyt,  Yoric.  in  Arkanaaa  889.  FibroXi 

Engenylpbosphorige  Sftnre  585.  stani 

Englena     sangninea»     Eigensch.     des  Filtri» 

rothen  Farbstoffa  565.  Dni< 

Eukairit»  York,  in  der  Wilate  Ataoama  Fiaetin 

889.  Fleiscfa 

fiaoamit  867.  Bali! 

Eiuynohit,  Anal.  866.  aalac 

Evanait  aua  Ungarn,  AnaL  862.  Flenr 

ETemÜB  686.  Flieget 

Eveminaänre,  Bild,  aoa  Betapikroery-  Flttaaic 

thiin  660.  pbAn 

Excremente  :  AnaL    der    Aache    dea  aftur« 

Knhkotba  676.  keit 

Natu 

FIrberei  :  Darat.    lockerer    Farblacke  Einfl 

814 ;  Rothfftrben  ohne  Krapp,  Schwärs-  auf  i 

flrben  gemiachter   Oewebe ,   Fftrhen  5 ; 

mit  Purree  814 ;  FarbcTermOgen  der  deru 

Wnrieln  Ton  Galiumarten  814.  ache: 

Fäulnifs  :   Nothwendigkeit    des    Luft-  75; 

sutritta  bei  der  FftulnüJi  580.  keite 

Fagus  sylyatica,  Unters,  der  Früchte  607.  Flüssig 

Fahlen  :   kobalthaltiges    Fahlen    aua  Zuaa 

dem  Bchwarswald  828.  Flüsi 

Farben  :  Aber  giftige  und  nicht  giftige  Krop 

Farben  828.  Fluor, 

Faige  :  Anal,  der  Blfttteraache  608.  Fluorol 

Feldapath,    aua    den   Tnchyten    von  888. 

Montreal,  Zua.889;  aua  den  Dioriten  Fluorei 

Tou  Canada  840.  100; 

FeWttufi  Tom  Zeiaigwald,  Zus.  880.  Suba 

Ferberit,  Zua.  854.  Fluorm 

Ferment  :   neues    die    Inveraion    dea  Fluorsi 

Bohnnokera     bewirkendea    Ferment  818. 

674 ;  organiairta  und  nicht  organiairkv  Fluors 


J»hrMlMri«ki  f. 


m.  B.  w.  fllr  IBe«. 
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Fluorthalliiiiii  258. 
FlnortiUD,  FlaTit,  215. 
FlaorwMferBtoff-Flaorkaliam,  Anw.  suin 

Anlschliefsen  von  Beryll,  Colambit , 

Ghromeisensteiii  and  Zinnetein  684. 
Flnoryttrinm  208. 
Fore«  crystallog^niqaa  8. 
Forest  marble,  Gehalt  an  Sohwefelkiea 

860. 
Formamid,  Bild,  und  Dant.  311. 
Formeln  :  über  chemische  Formeln  296. 
Frfiobte  :  Unters,  über  dasAthmen  der 

Früchte  596. 
Fuchsin,  Dant.  816. 
Fnmars&nre,    Zers.    dnroh   Electrolyse 

889. 
Fangos   Bambaci,    Gehalt  an   Myeose 

586. 
Farfarol,  Bild,  aas  Mnnjeet  und  Krapp 

588. 

Gabbro  von  Neorode,  Bestandtheile  882. 

Gadolinit  ron  Ttterby,  KrysUUf.  und 
Verb,  beim  Glühen  885. 

Gährung  :  über  alkoholisohe  Gährung 
nnd  Fermentwirknng  575  £P.;  über 
Ammoniakentwickelungbea  der  geisti- 
gen Gäbning  578;  Beobaohtongen 
über  die  Gährung  des  Harns  668; 
Bt&rkmebl-  und  Zuckergehalt  unrw- 
gobrener  und  Tergohrener  Kartoffel- 
maische 791 ;  Erleiehterung  der 
Gährung  durch  Bild,  ron  InTcri- 
Buoker  791. 

Galbanumbars  :  Umw.  in  Resoreln  562. 

Galle  :  Unters,  der  Gallenfarbstoffe  657, 
668. 

Gallensftnren  :  Vermuthung  über  die 
Abstammung  656. 

GaUuMfture,  Tolumetrische  Best  680. 

Gsflanalyse  :  Apparate  sur  Gasanalyse 
677 ;  Gasanalyse  durch  Diatherman- 
sie  678. 

Gase  :  über  Mischung  ron  Gasen  und 
Dämpfen  86 ;  Diffusion  Ton  Gasen 
89;  Absorption  gemengter  Gase  91; 
Absorption  der  Gase  durch  gescbmol- 
lene  Gesteine  92;  neues  Quecksilber- 
Gasometer  und  Gasometerrerscblufs 
748. 

Gay-Lussit,  Darst  von  künstlichem 
190;  Krystallf.  191. 

Gefrieren  Kältemischnngen       aus 

Schnee  und  Baken  94. 

Gerbsäure,  Verb,  im  Licht  567;  Zus. 
der  Gkrhsäure  der  Biohenrinde   608 ; 


TolnmetriMh«   Best   690;      Ai 
barkeit    der   TerschiedeaesB 
mungsmethoden  734;    Beot. 
Jodsäure  786. 

Gerbs.  Colohicin  451. 

Gerste  :  Unters,  des  Fetts  de 
341. 

Gesteine  :  Mikrostmotur  der 

871 ;  Über  krystallinisohe  SilieMjgc- 
steine  des  Fassathals  872 ;  ▼ulkssi- 
sehe  Gesteine  von  liadeira  uad 
Porto-Santo,  Zu8.872;  Emptkwgemtmae 
von  Java,  Zus.  878 ;  ClaaaifieatisB 
und  Nomenclatur  kryatalliniscber 
Gesteine  und  Zus.  der  eni]BtiY«B  Ge- 
steine Canadaa  875. 

Gismondin,  Krystallf.  858. 

Glas  :  über  den  Gehalt  des  Olaaes  an 
arseniger  Säure  778;  Ursache  des 
Erblindens  des  Glases  778;  Ver- 
fahren rar  Versilberung  de«  Glases 
774;  krystalUniscke  Uebersfige  anf 
Glas  776. 

Glimmer  :  den  Astrophyliit  bag^leitea- 
der  Kaliglimmer  und  Matronglimauar 
des  Zirkonsyenits  842. 

Glycerin,  Rückbildung  aus  Nitroglyoe- 
rin  494;  technische  Gew.  808;  Anw. 
810. 

Glycerinsäure,  Darst.  und  UmwandL  in 
Jodpropionsäure  870;  UmwandL  in 
Brenstranbensäure  und  Brenawein- 
säure  871. 

Glycerogel  177. 

Glycerosol  177.  # 

Glycogen,  Verb,  gegen  Schwefalblei 
587. 

Glycolid,  Bild,  aus  essigs.  Natron  und 
Bromacetylbromür  822. 

Glycolinsäure,  Bild,  aus  orals.  Aetbyl 
866. 

Glycolins.  Baryt  867. 

Glycolins.  Kali  867. 

Glycolins.  Kupferoxyd  867. 

Glycolins.  Natron  867. 

Glycolins.  Silberozjrd  867. 

Glyeolsäure,  York,  im  Traubensaft  869; 
Umwandl.  in  Bromessigsäure  860; 
Bild,  aus  Diglycolsäure  861. 

Glycols.  Kalk,  Verb,  mit  Chloroalcinm 
859. 

Glycols.  Silberoxyd,  Zus.  und  KrystslE 
828. 

Glycoluril  644. 

Glycolurilsilber  644. 

Glyoolursäure  644. 


SaohMgiiCer. 


Olyeolon.  KftU  644.  Ham  : 

Olycsohus.   Ammoniak  644.  Han 

Olyeolura.  Silber  644.  Oase 

Qlycolylharnatoff,  vgl.  bei  HydantoXn.  Han 

Olyooweins&iure  y     Bild,    ans    Glyoxal  ioter 

893.  Zacl 

Olycoweins.  Baryt  898.  666 ; 

Qljooweiiis.  Bleiozyd  898.  Balp 

Qlyozalf   UmwaadL  in  Glycoweinainre  Verl 

898.  Han 

QlyoxalBäore   :   Bild,    aus    Aethylgly-  Jod 

oxylsAnre  816  IT.  oens 

Qold  :   Löslicbkeit  des  Golds  i&   sal-  rang 

peters&arehaltiger  Scbwefelsftore  286 ;  menl 

Best,  in   den   Doppelchloriden    721;  Harns« 

fiber  PaWem  nnd  Rösten  goldbalti«  Verli 

ger  Kiese  746;  Aber  Extraction  des  BroE 

Qoldes  mittelst  Chlor  746;  Zas.  des  Harnst 

Oediegen-Qolds  ron  8iam  826.  674. 

Goldsalse,    Yerh.    gegen    Wasserstoff  Harnst 

186.  t«»" 

Qoldschwefel ,     vgL    Schwefelantimon,  xi  ^!^. 

Fünffach.           •  ^*^fj 

aottesurtheilsbohne  465.  5*^*° 

Granat,   spec.  Gew.  nach  dem  Glühen  n^«/" 

824.  neie, 

Granit  von  Karlsbad,  Zus.  876.  S"J 

Grannlit  Ton  RoÜBwein,  Zas.  880.  ^°,^ 

Grauwackeschiefer  von  Bennes,  lösliche  tt«i.„:, 

Bestandtheile  879.  utv31 

Grcenovit,  künsüiche  Darst.  216.  wI«^Ll 

Grüneisenstein,  Zus.  862.  Ann 

Grünsand  ron  New-Jorsey,  AnaL  and  Hersoh 

Anw.  cur  Alaungewinnung  762.  Hazacl 

Guajachara,  Umwaadl.  in  Protocatecha-  it«.^«i 

säure  404 ;  Verh.  im  Lioht  667.  SlZlu 

Guignefs  Grün,  Zus.  822.  B^lu 

Gnmmisiure,  Umwandl.  in  Oxygummi-  ^ 

säure  409. 
Gufteisen   :  Natur  der  beim  Auflösen 

des  Boheisens  in  Säuren  sich  bilden - 


Hexjlc 
Dial 
Hexjlf 


den   Kohlenwasserstoffe    266;    Über      ir^Jir 


HexyU 
Hezyli 
Hezyli 
Hexyk 


die  Best  des  Koblenstoib  im  Gufii- 
eisen  716;  directe  UmwandL  in 
Schmiedeeisen  und  Stahl  760,   sum 

Bessemer 'sehen    Verfahren    760;  nlCvii 

Einfluft  des  Wolframs  761;  über  die  gY/ 

Eisenproduction    in   Northamberland  lUnnn, 

und  Durham   768 ;   Uebersieben  mit  £v^ 

Kupfer  767.  ^0^^ 

Com 

Hämaglobin  662.  com 

Hämatin,  Zus.  666.  Holsfa 

Hämatoglobin  662.  sirei 

flämin  (salsB.  Hämatin),  Zus.  666.  wasi 
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Holig«ifl  :  Gehalt   an   DÜMthylaeatal 

484. 

Hopfen  :  Zu8.  der  Aache  609. 

Hornblende  Ton  Längbanshytta  nnd 
OriJAriVi,  Zus.  886 ;  Ton  FrediikaTlm, 
Zus.  887. 

Ujdtiutotn  (Qlycolylbarutoff),  Bild.  686. 

HydantoXnsAare  (Oxyacetylhanistoff)» 
Bild.  636. 

HydraoyUäore ,  Bild,  ana  Jodpropion- 
aftore  870. 

HydrasobenaotaAorei  Analogie  mit  Hy- 
drasobenaol 863. 

Hydraaodracylallare  846. 

Hydrogel  176. 

Hydroaol  176. 

Hydroyiolarfftore ,  Tgl.  Nitroeomalon- 
8ftare. 

Hyperozyde  ron  Sänreradioalen  :  Ana- 
logie mit  den  Haloiden  806. 

Idokraa,   sp.  €^w.   nach   dem  OHlhen 

886. 
Indig,   York,  im  Eiter  678;    Yerffleieb 

der  ▼ereohiedenen  Prflftmgnnethoden 

780. 
Indinm,  Daxat  und  Eigensch.  840. 
Indinmcblorid  848. 
Indiamozyd  241. 
Indaotion,  chemiaohe  :   Vorsnoh  eines 

allgemeinen  Gesetaes  9. 
Inftuorienerde  von  Hntsel,  AnaL  848. 
Inoait,    York,  in  Terseh.  Pflanaen  684; 

Erk.  684. 
Ipomoea  Tnrpetimm,  Unten,  des  Har- 

MS  691. 
IpomiAare,  Zus.  880. 
bidinm  :  Trennung  von  Platin,   Rho- 
dium und  Rntheninm  287,  290;  Brom- 

iridiam-Doppelaalae  292. 
Iridinmialae,  Yerb.  gegen  WaaseratolF 

126. 
laia  nobiüi,  TgL  Korallen. 
IsoallozansAnre  681. 
laoalloxane.  Ammoniak  681. 
leoallozani.  Silber  681. 
Isoalloxans.  Silbcnrammoniak  681. 
laobinret  686« 
Iflomorin  667. 
Ittnerit,  Zna.  864. 

Jarosity  AnaL  860. 
Jaapis  Tom  Oberen  See,  Anal.  848. 
Jod  :  Freiwerden  Ton  Jod  in  Mineral- 
wassern  147;  Erk.  in  org.  Yerb.  728, 


Jodithyka,  GAJ,  Bild,  uad  Yerik 

gegen  ozala.  Silber  488b 

JodaJlyl,  Darst  491. 

Jodallylen,  QJB^J^  498;  ^HtJ  und 
«sHaJa  494. 

Jodanilin,  Yerb.  an  Jodllhyl  und  Jod- 
wasserstofF  421. 

Jodbarynm,  Zna.  nnd  KryataUt  189. 

Jodoadmiam,  Darst.  242. 

Jodessigstare,  Yerb.  gegen  Jodwasser- 
stoff 818. 

Jodkaliam,  kAofliches  181. 

Jodkapler,  Ca,J  :  Büd.  and  Yerb.  ias 
Liebt  Q.  s.  w.  279. 

Jodmetalle,  sp.  W.  60. 

Jodniootin,  Zns.  441. 

Jodpropionsfture,  Yerb.  gegen  Jodwaa- 
serstoff  818 ;  Bild,  ana  Glycerinstare 
870,  Umwandl.  inPropioasfture,  Ifilob- 
s&nre  nnd  Hydracrylstaie  870. 

Jodpropyl,  Yerb.  gegen  Cyankaliam  489. 

Jodsinre ,  Bild,  aas  alkoboliscber  Jod- 
Iftsnng  nnd  nnterchloriga.  Salsen  147, 

Jodsalicylstaren,  Gonst.  881. 

Jods.  Kalk,  Ztts.  147. 

Jods.  Tballinm  264. 

Jodtballinm,  Eigensch.  248;  Yerb.  des 
Trijodids  mit  Jodkalinm  261;  Kry- 
stollf.  des  Trijodids  262 ;   L6sL   266. 

Jodwasserstoff,  Yerb.  gegen  Phosphor 
189,  gegen  mehratomige  Staren  882; 
Einw.  auf  Chlorpikrin  468 ;  Yerb.  der 
wässerigen  Säure  in  der  Wärme  498 ; 
Anw.  von  Jodwasserstoffsäure  und 
Phosphor  als  Reductionsmittel  499. 

Jodwasserstoff- Amidosalieylsäure  884. 

Jodwasserstoffi.  Acetylen  488. 

Jodwasserstoff^  AethTlglyeocoIl  866. 

Jodwasserstoflfs.  Butylen  498,  600. 

Jodwasserstoffs.  Diallyl  611,  618. 

Jodrttrium  202. 

Jordanit,  York,  im  Binnenthal  827. 

Klltemisohungen  aus  Bohnee  und  Sai- 
son 94. 

Kämmererit  ron  Lancaster,  Anal.  860. 

Käse  :  Yertademngen  des  Boquefoit- 
käse  628. 

Kaffee  :  Odfeingehalt  der  Beeren  618. 

Kali,  Darst  ron  reinem  Kall  181 ;  in- 
direote  Best  699. 

Kalium,  Darst  und  Yerb.  an  Kohlen- 
ozyd  180. 

Kalinmammonium  168. 

Kaliumammoniumozyd  166. 

Kalk  :  Beat  ala  Aetakalk  701. 
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KlMlin   :  Anal.   TenoldndMier  Kaolin«  niak 

«den  846.  toh  :  I 

Karphoaiclerit  Ton  Gi^nlMid,  Anal.  869.  Kali 

Kartoffeln  :    VegetationsTtnnche    Ton  715; 

Nägeli  and  Z511er  808.  toIu 

KawiÜLawa  (Nephrit)  868.  Nick  ! 

Kermerit,  York.  888.  Nick  i 

KMeeldeciwolAramslaTe  880,  881.  flobei 

Kieeelduodeciwolframs&im  888.  Bohy 

KieaelflaorwaMentoffii&are,  Anw.  in  der  Kobalt 

obemischen  Anal.  718.  des    > 

Kieaelflnoryttrinm  808.  Kobaltii 

Kieselainre,   Verb,  als  CoUoidsabstans  chloii 

176 ;   Erk.  701 ;    Anw.  aar  Analyae  Kobalt  i 

TOD  Balaen  org.  SAnren  784 ;  Isomor-  867 

pbie  mit  Ifangansnperoxyd  838.  Kobalti 

Kieaela.    Eiaenoxyd,     natfirlicbea    Ton  Natrn 

Slam,  Anal.  849.  Körpex 

Kieieto.  Natron,  sweifiacb-,  Darat  nnd  49;   ! 

Zni.  810.  Kobleni 

Kieaela.  Salae,  ap.  W.  58.  daro 

KieaelwolfiramBäare  880.  Kobleni 

Kieaelwolframs.  Ammoniak  334.  Luft 

Kieaelwolframa.  Baryt  337.  Diatli 

Kieflelwolframs.  KaU  884.  in  M 

Kieaelwolframs.  Kalk  887.  Kohlen! 

Kieeelwolframs.  Ifagneeia  888.  waai! 

Kieaelwolframa.  Natron  385.  orth< 

Kieaelwolframa.  Queckailberoxydul  888.  Kobleni 

Kieaelwolframa.  Thonerde  238.  kohli 

Kieaelwolframs.  Silberoxyd  888.  Kohleoi 

Kieserit  :  technische  Verwendang   764.  haltii 

Kino,  als  Material  aar  Darst.  des  Pbloro-  Kohleui 

gluoins  406.  stalll 

Kirscblorbeerwaaser  :  Bild,   yon    dem  Kobleni 

Hydrobensamid    Hbnlioben     Körpern  DarsI 

864.  Kohlen  I 

Kleber  :  Beataudtbeile  dea  Waiaenkle-  Kohlen 

bers  626.  Cure 

Kleie  :  Verwertbnng  snr  Brodbereitnng  Kohleoi 

781.  Kohlen 

Knochen  :   Unters.   Ton   Knochen  ans  lensti 

Pompeji  674.  Kohlen 

Knochenkohle  :  Verfahren  aar  Wieder-  lösen 

belebnng  784.  stehe 

Kobalt  :  Verb,  gegen  wiaaerige  aobwaf*  Untei 

lige   Sanre  bei  800®  148;    Verb,   an  Hols,| 

ftMieratoff  und   Wasserstoffsuperoxyd  lenwii 

174;    Verb,    der    Kobaltoxydulsalze  Öls  5! 

gegen    Cyankalium    nnd    salpetrige.  Kohl 

Kali  366;   Verb,  g^gen   essigs.  und  theer 

nnterohlorlgs.  Natron  867  ;  Verb,  des  oxydi 

metalliacben  Kobalta  und  Kobaltoxyds  Koralle 

gegen  siedende  Kalilange  867,  269;  Korksai 

Aber  Darat  Ton  feinpulTerigem  me-  880; 

talliacbem  Kobalt  867 ;  Aber  ammo-  Korks . 


950 


Korks.  Bleiozyd,  Zvb.  8T6. 

Korks.  Ksli,  Zvs.  878. 

Korks.  Kalk,  Zus.  878. 

Korks.  Knpferoxyd,  Zus.  878. 

Korks.  Magnesia,  Zus.  878. 

Korks.  Ifanganoxydal,  Zus.  878. 

Korks.  Natron,  Zns.  878. 

Korks.  Silberozyd,  Zos.  878,  880. 

Korks.  Strontian,  Zus.  878. 

Korks.  Tfaonerde,  Zos.  878. 

Korks.  Zinkoxyd,  Zus.  878. 

Krapp  :  Resum^  dsr  Unters,  flbor  Krapp- 
farbstoffe und  Eztraotiou  des  Krapps 
815. 

Krappspiritns,  Rieobstoff  desselben  471. 

Kreosot  :  Zns.  und  Verb,  des  Kreosots 
aus  Holstbeer  626;  yermeintliohe 
Const.  des  Kreosotfarbstofis  526. 

Krjolith,  Aufsebliefsung  770. 

Krystallkunde  :  Krystallbildnng  1  ff.; 
Uebergang  amorpher  Substansen  in 
krystalliniscbe  2;  Verwandlung  klei* 
ner  Krystalle  in  gröfsere  8 ;  Krystall- 
übersflge  auf  polirten  Flächen  8; 
optische  Eigenschaften  krystallisirter 
Mineralien  824. 

Kupfer  :  Verb,  gegen  wUsserige  schwef- 
lige Säure  bei  200<^  142;  Sauerstoff-, 
Kohlenstoff-  und  Schwefelgehalt  ver- 
schiedener Kupfersorten  275;  Darst. 
Yon  feinsertheiltem  Kupfer  276; 
ft'emde  Metalle  des  unreinen  Kupfers 
277 ;  Verb,  gegen  Chlor ,  Brom  und 
Jod  278;  Best,  eines  Gehalts  an 
Kupferoxydul  719;  Erk.  mittelst  des 
Löthrohrs  720 ;  Best.  721 ;  Legirung 
mit  Aluminium  756;  Conservirung 
im  Seewasser  757;  Qediegen-Kupfer 
von  Minnesota  826;  Entstehung  des 
Gediegen-Kupfers  827. 

Kupferammonium  165. 

Kupferoxyd  :  Reduction  durch  Zinn- 
chlorfir  in  ammoniakalischer  Lösung 
277. 

Lackmus  :  Bild,  des  LaokmusiarbstoiEi 
aus  Oroin  551 ;  Verb,  der  Lackmus- 
tinotur  gegen  Redootionsmittel  und 
Luft  551. 

Laotoprote'in  628. 

Lampe  :  Wirkung  des  Metallneties  der 
Dayy*schen  Lampe  119. 

Langit  von  ComwaU,  Zus.  857,  yon 
£l-Cobre  (Ataoama),  Zus.  858. 

Lanthan,  Best.  708. 


LftT»  :  Tea  GoHnw  Blanai,  J«v% 
874,  vom  Pico  &  Teyde,    T 
Zus.  874. 

LaTendelOI,  Verb,  im  Lieht  507. 

Lecanorsftnre,  Conit  649. 

Lecythis  umigeim,  Bestwidtheile  819. 

Lecythisgerbsäure  612. 

Leder  :   Darst     ron    Kunstleder 
Baumwt>lle  812. 

Legirungen  :  sp.    W.    60;    ülMr 
chemische  Natur  der  MetaHleg^irim^^ 
167;    Einflufs    der   Temperatur 
die   electriscbe  Leitfähigkeit  der 
gimngen  168;  Legirongen  dee 
nesiums  198;   über  Silber-Zink- 
Silber-Kupfer-Legirungen  754;  Lee- 
rungen  Ton  Aluminium   und  ~ 
756. 

LeitungsTermögen  und  Leitangewi 
stand  flir  Electricität  :  Einffule  dex- 
Temperatur  auf  das  Leitnngsrer- 
m5gen  der  Legirungen  169. 

Lepargylsfture,  vgl.  bei  AaelatDBlore. 

Lepolith,  Krystallf.  840. 

Leuchtgas  :  Darstellung  ans  Tangen 
und  Braunkohlen  805;  «na  der 
Glanzkohle  Ton  Bentbeim,  derPeob- 
kohle  yon  Zwickau,  eines  Liaaecbie- 
fers  aus  den  Pyrenäen  und  bitmni- 
nftser  Fossilien  überhaupt  806  ;  Zns. 
des  Steinkoblenleuebtgasee  verseliie- 
dener  Städte  807;  Gew.  aus  Torf 
807;  Verf.  sur  Darst.  des  s.  g.  Was- 
sergases  807. 

Leucinsäureäther,  Darst.  872. 

Licht  :  Fluoresoens  und  Absorptiona- 
spectrum  als  Mittel  sur  Untereebei- 
dung  organischer  Substansen  100; 
Brechungsindices  des  Wassers,  Sal- 
peters. Wismuthozyds  und  des  Rflb- 
5l8  100  ff.;  Best,  der  Bredinngsln- 
dices  von  FMssigkeiten  101;  Best 
der  liohtserstreuenden  Kraft  der€hMe 
101 ;  Besiehungen  swisehen  Bre> 
chungsTrnnögen  und  Zns.  101 ;  Bin- 
flufo  der  Temperatur  auf  das  Reta- 
tionsyemiög^n  flfichtiger  Substansen 
107;  über  Ersengung  photogrsplii» 
scher  Sonnenbilder  1 16  ;  über  obe- 
mische  Wirkung  des  Tageslicfats  1 16. 

Lindsayit  =s  sersetster  Lepolith  841. 

Lithion ,  Darst  aus  LepidoUlli  md 
Glimmer  186. 

Lithionit,  Formel  849. 

Lösungen :  Lttsliohkeitsbestimmsng  yer- 
schiedener  Salsa  92  ff.;  WänneiTor* 
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^Sage   bei   d«r  LösuDg   tod   Saken  Bfesox 

97  ;  beim  Verdünnen  Yon  Salslftann-  Messix 

^en  99.  und 

i         L«öthrohr   :   Aber    Krystellbildang     in  Mesi 

Ltöthrohrperlen  686.  teile 

I          Liollam    temalentam ,   Zue.   der    reifen  Metaei 

Samen  611.  Metab 

\           Luftbad  fttr  oonetante  Temperatur  742.  Metab 

Luteokobaltoblorid ,    Daret.    378;     als  Ifetaci 

Bcbeidangemittel    der    Platinmetalle  Pbo 

I                 887.  anh; 

^            Ltutidin,  Eigensoh.  des  a  und    flhuü'  Metall 

I                 dins  486.  ligei 

I            Lvxnlian  877.  ^  an 

^            Ijyein,  Darst  und  Zns.  454.  oxyi 

M acbromin ,   Bild,   aus   Maclurin   und  757 

Zus.  568.  Pro^ 

Maclurin,  Umwandl.  in  Maobromin  558.  Metall 

'             Maffnesium  ,   Darst.  aus  Camallii  198 ;  ölbi 

Verb,   des  Magnesiums    192;   Legt-  Metap] 

mngen  des  M^inesiums  193.  Metaw 

Magnetkies,  Zus.  828.  Zus. 

Malaobit,  KrTstallf.  861.  Metazi 

Malakon  ron  Rosendal,  Zus.  886.  Metazi 

Malelns&ure,    Zers.   durclT  Blectrolyse  Eigc 

889.  Meteoi 

Malens&nre   818;   Bild,   aus   Barbitnr-  Meti 

Bfture  684.  Feu* 

Malonylbamstoff,  Tgl.  Barbitursfture.  895 

Mangan,  Yolumetrische  Best  680;  aur  Met< 

Yolnmetriscben  Bestimmung  mittelst  Met« 

Perridoyankalium  707.  Unt« 

Manganoxyde  :  Verb,  beim  Gläben  im  rit 

.  BauerstofP-  oder  Luftstrom  284.  tou 

Mangansalse :  Verb,  lu  nnterschwefligs.  Pbil 

Natron  184.  Met< 

Mangans.  Baryt,  Darst.  als  grüne  Farbe  des 

822.  Bisl: 

Mannit,   Verb,    mit   Kalk,   Baryt   und  Cop; 

Strontian   581 ;     Einw.   auf  Ku)>fer-  von 

oxyd    in    alkalisober    Lösung    582;  Imil 

Rflokbildung   aus  Nitromannit  durcb  Cou 

Jodwasserstoff  584.  (Tro 

Mannitan,  Rückbildung  aus  Mitroman-  Sevi 

nitan  und  Nitromannit  588.  See! 

Mircelin,  Gonst  882.  Metbyl 

MeUpbyr   von    Hrabacow,    Kostialow,  Metby] 

Stransko  und  Tabor,  Zus.  877.  dobi 

liesoxalsj&ure ,  Bild,  aus  Amidomalon-  Metby! 

sfture  689;  Darst.  und  Zus.  640.  504. 

liesoxals.  Aeibyl  641.  Metby] 

Mesoxals.  Ammoniak  641.  Milcb 

Mesoxals.  Baryt  689,  641.  Verl 

liesoxals.  Blei  641.  trati 

liesoxals.  Natron  641.  Milcba 
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■ftnre   8<M>,   867;   Bild,    tut  Jodpr«- 

pionsäare  870. 
Mimetesit  862. 
lüiieralidn  :  BiDflaüi  des  Glfihent    auf 

dM    spec.     Gew.     824;     kfiostUohe 

Bild,  von  Bleiglanz  und  Buntkup&r- 

erz  825. 
Mirabilis   longiflora,    Unten,  über  den 

Keimprocefe  598. 
Mörtel,     Vermebruikg    der    Festigkeit 

770. 
Mohn  :  Bestandtheile  der  SamenkapselD 

446. 
Moleonlarwirknngen  pbysikaliscbe 

Tbeorie  8. 
Molybdftnsftare ,   flüssige     178;    Verh. 

gegen  xanthogens.  Kali  707. 
Molybdäns.  Salze,  sp.  W.  53. 
Molybdäns.     Teträthylammomnmozyd 

420. 
Molybdäns.  Tballiiim  258. 
Monazit,  AnaL  863. 
Monätbylgallnssäure  404. 
Monobromaoeton  880. 
Monobromacetylbromür  821,  828. 
Monobromacetylchlorür  819. 
Monobromäthylen,  Daist  480. 
Monobromäthyienbromür ,     Zers.    mit 

essigs.  Natron  481. 
Monobromamylenbromttr,  Umwandl.  in 

brombaltige  und  bromfreie  gemisobte 

Aetber  507. 
Monobrombarbitursänre  632. 
Monobrombemsteinsänre,    Darst.   874; 

Bild,  ans  AepfelBäure  886;  Umwandl. 

inMono8ulfoäpfel8äare888;  Bild,  aus 

Wein-  und  Traubensäore  891. 
Monobrompropylenbromür  627. 
Monobromstyrol  858. 
Monobromxylol  580. 
Monocbloracefylbromür  820  €. 
Monocbloracetylcblorfir  819,  820,  827. 
Monocblorätber ,   Verb,  gegen  Natrium- 

alkobolat  471,  gegen  Zinkätbyl  472, 

gegen  essigs.  Kali  und  essigs.  Silber 

473. 
Monocbloressigsäure ,   Darst  818,  815. 
Monoobloressigs.  Aetbyl,    Verb,  gegen 

Cyankalium  und  Natrium  818. 
Monocblorsalicylsäure,  Bild.  ansDiaso- 

salicylsäure  885. 
Monojodsalicylsäure,  Umwandl.  inSali- 

eyls&nre  881. 
Monojodsalioyls.  Aethyi  885. 
MonosulfiM)etsäure  825. 
MoaoBulfaoeto.  Aethyi  326. 


MonosalfsäpfeMan,  Bild. 

brombemsteinsänre  388. 
Monosulfoäpfels.  Baryt  388. 
Monosnlfoäpfels.  Bleiozyd  885w 
Monosulfodilactinsäure  869. 
MonosulfodiUctins.  Baryt  3«t. 
Monosulfodilaotins.  Kali  869. 
Monosulfomilcbsäiire  368. 
Monosulfomilcfas.  Baryt  869. 
Monosulfomilohs.  Silberoxyd  860. 
Monosulfosalioylsänre,  Bild.  885. 
Monosulfosalicyls.  Baryt  886. 
Mordenit  Ton  Neascbotdand,  AnaL  S&l. 
Morin,  Zus.  und  Metamorphosen  6ft7. 
Morindon,  Identiftät  mit  Alinrin  543L 
Moiinhydrat  557. 
MorinkaU  657. 
Morinkalk  557. 
MoriaBink  557. 
Morozymase  575. 
Morphin,  Erk.  dnroh  Sublimation  TM; 

Verh.  gegen  Sohweüdsävre  v.  «.  w. 

728. 
Most  :  Aber   das   iu  Most    sidi 

wickelnde  Ferment  785;    Moat 

Münchenet  Trauben  786. 
Mucin,   als  Bestaadtheil   des   Wt 

kleben  625  ff. 
Muconsäure,   Bigensoh.  und 

Sobleimsäure  400. 
Muooas.  Aethyi  400. 
Mucons.  Zinkoxyd  400. 
Muigeet,  Unters,  des  Parbstolb  MB. 
Muigistin  536. 
Musivgold,  Darst  822. 
MuskatnuTsbalsam,  Zus.  536. 
Muskatnufsöl,  flfichtiges.  Eigenseh.  M5. 
Muskeln   :  Gehalt   der  mhenden    nnd 

tetanisirten    Muskeln    an    flüchtigen 

fetten  Säuren  650. 
Mutterkorn   :  Nachw.  im  Boggenanefal 

781. 
Myoose,   Vork.  im  Uollnndecschwamfli 

586. 
Myosin,  Eigensoh.  618. 

Napbtometer  742. 

Naphtylamin,  Bild,  aus  Nitronapktalin 

438. 
Naphtylsulfbydrat,  Darst.  undRigensnh 

538. 
Naphtylsulfidblei  538. 
Naphtylsulfidqueoksilber  583. 
Narcein,  Zus.  und  Verh.  447;  Färbmg 

durch  Salpeterschwelblsänre  728. 
NarceHnplatinchloiid  448. 
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Naxeotni,    TUinaibliohe    Uealitit  mSt  Nitroi 

AconeUin  449.  Nitroi 

Natriumamalgam,  Dan!  280.  nap 

NatrimnammoniiiiD  163.  Nitro] 

Natron,  indirecte  Best  699;   Zus.   Toa  Nitrot 

kättfliehem  Aetmatron  768.  sali 

Nelkenpfefferöl,  Zus.  584.  Nitroe 

Nelkenaäure,  Darst.  ans  Nelkenpfefferöl  Nitroa 

584.  ami 

Nephrit  Ton  Neuseelaod,  Anal.  851.  Nitroi 

Nickel  :  Verb,  gegen  wtoerige  sohwef*  Nitroa 

lige  B&ure  bei    200<»   142;   Verb,  in  Nitroa 

Bauerstoff  nnd  Wasserstoffsoperoxyd  Nitroi 

178;    Verb,    der    Niokeloxydalsalse  Nitrot 

gegen  essigs.  und  nnterohlorigs.  Na^  Axo 

*                    tron   295;    Aber   die  Trennung  Tom  Nitroi 

Kobdt   mittelst  salpetrigs.  Kali  717;  Nitros 

Beständigkeit  des  Scbwefelnickels  718;  Noae: 

Aber   Verarbeitu^    tob  Nickelenea  Nosea 

760.  Nymp 

Nickelozydbydrat  t  Verb,  tu  sobwefliga.  Bbi 

'  Natron  27a 

Niekelsalse  :  Verb,  sa  nntersebwefligs.  Octyl« 

Natron  183.  617 

t                Niekehritriol  Ton  Biecbelsdorf,  AnaL  858.  Octyb 

i                 Nicotin,  Verb,  gegen  Brom  439.  Oct 

Nitranilin,  Umwandl.  in  Pbenylendiamin  Oele  y 

^                    durcb  Jodwasserstoff  422.  fetti 

Nitranisins&nre,  Darst.  nnd  Zers.  dnrob  Oels&i 

\                    Natrinmamalgam  868.  Oenas 

Nitrobensamid,  Darst.  nnd  Eigenscb.  844.  Oenar 

Nitrobensil ,   Bild,   aus   l>esoxybensoi[n  Olivii: 

865 ;   Umwandl.    in    AaobenflotoKnre  Olii 

i                     und  OxybensoSsäure  866.  Opiun 

Nitrobenzofisänre  :  Zus.,  Krystallf.  und  Oroeü 

LösL  der  Salse  der  a  und  ^  Nitro-  Orcin 

bensoteture  843 ;  BiJd.  durcb  Oxydsr  geg 

i                     tion   des  Toluols   844;   Zers.    durcb  Orc 

i                     alkoboHsebes   Kali    852;    Bild,   aus  mui 

I                      DesoxybenzoSn  855.  orci 

Mitrobenxol,  Umwandl.  in  Anilin  durcb  Ordea 

i                     Jodwasserstoff    525;    Umwandl.    in  Orleai 

AsoxybenBid   und   Asobensol    durcb  (Bii 

)                     Natriumamalgam  525.  Orsell 

Nitrobromxylol  681.  Ery 

Nitrooellulotriamid  569.  BetJ 

Nitroeblorbenzoyl,  Verb,  gegen  wasser-  Orsell 

freie  Scbwefelsäure  860.  548 

^                  Nitrocymol,  Umwandl.  in  Asooymid  532.  Orthit 

Nitrodracylamid  845.  Nor 

f                  Nitroglycerin,    Verb,  gegen  Jodwasser-  Ortboi 

Stoff  494 ;  Anw.  als  Ersati  des  Spreng-  Ortbo) 

pulrers  795«  gern 

Nitromannity  Eigenscb.  und  Verb,  gegen  Ortho] 

I                      Ammoniak   582;   Verb,   gegen    Jod-  876 

Wasserstoff  584.  Ortboi 

J»hrMb«rl«lit  f.  Cham.  •.  ■.  w.  Mir  1864. 
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OxaLAnn,  LöbI.  in  Wmmf  94;  Ben* 
danteUoDg  871 ;  KryaUllisation  dat 
B,  g.  ersten  HjdraU,  €tHt^4,  ans 
Schwefelsänre  871;  Bild,  ans  Milcli- 
sueker  dnroh  Knpferoxydkali  409. 

Ozals.  Aethjl,  Umwandl.  in  GlyooUn- 
säure  866. 

Ozals.  Kali,  Lösl.  in  Wasser  94. 

Ozals.  Kalk,  Doppelsalze  mit  Chlor- 
calcinm  872. 

Ozals.  Thallium  254;  Lösl  256. 

Ozals.  Xanthokobalt,  Zns.  271. 

Ozals.  Yttererdekali  204. 

Ozyaoetylhanistoff,  rgL  bei  HydantoSn- 
sftnre. 

Ozyalisarin  542. 

Ozyalizarinhydrat  542. 

Ozyanilin,  Bild,  aus  AmidosaUoylsftnre 
428. 

OxybencoMtore,  Bild,  ans  NitrobensU 
857. 

Ozyda,  sp.  W.  51;  Verb,  der  Metall- 
ozyde  gegen  Alkalien  bei  Gegenwart 
yonWeinsäure,Citronsftnre  und  Zuoker 
686. 

Ozygnmmisftnre  409. 

Oxygnmmis.  Baryt  410. 

Ozygammis.  Bilberozyd  410. 

Ozyölsinre  842. 

Ozypyroweinslnre ,  Bild,  ans  Dieblor- 
hydrin  894. 

Oxypyroweins.  Aethyl  895. 

Ozypyroweins.  Bilberozyd  895. 

Oiokerit,  York,  in  Galisien  668. 

Oson  :  Bildung  Ton  Oaon  undAntoson 
bei  langsamer  Ozydation  121;  Const. 
des  Oions  122 ;  Verb,  des  Osonpa- 
piers  im  Lnftstrom  eines  Geblllses 
122;  Verb,  ozonisirter  Lnft  an  Stick- 
ozyd  122 ;  Bild,  des  Osons  bei  der 
Electrolyse  von  Phospborstture  und 
Kali  128;  Verb,  des  Oaonpapiers  gegen 
die  Luft  enger  K5bren  128;  Einflofs 
auf  den  Keimnngs-  nnd  Vegetations* 
proceüi  595. 

Osonwa8sersto£f  124. 

Palladiumsalze,  Verb,  gegen  Wasserstoff 
124. 

Papayerin,  als  Bestandtbeil  der  Samen- 
kapseln des  Mohns  446;  Färbung 
durob  Salpetersobwefelsäure  727. 

Papaverosin  446. 

Paper  matobes  798. 

Parabrommale'üisäure  875. 

Parabrommaleltna.  Bleiozyd  876. 


ParabroMBialeSna.  fiOberoxyd  375. 

Paracasein,  als  BesUndtbeil  des  IW* 
klebers  625  ff. 

Paracolnmbit  »  Titaneiaen  863^ 

Paradatiscetin  568. 

Paraffin  :  Verf.  zur  Beindarntallfiiig  des 
Paraffins  806. 

Paralbnmin,  Eigensob.  616. 

Parapepton,  vgl.  Syntonin. 

Paratbionsäore,  Termntblicbe  Bild.  479. 

Paratoluol,  Siedep.  581. 

Parazylol  580. 

Parisit,  Methode  der  Analyse  TOS  ;  Tim 
Musso,  Anal.  860. 

Pateratt»  Anal.  855. 

Poetin,  Darst  aus  weilaen  Raben  587; 
Verb.  588 ;  Auftreten  in  dem  Gewebe 
der  Bunkelrftben  588. 

Pentabromaceton  880 ;  YeraieiiitHebe 
Identit&t  mit  Bromozaform  331. 

Perowskit,  kfinsü.  Darst.  216. 

Petroleum  :  über  wallaobisebes ,  peniH 
sylTaniscbes  und  amerikaniflohes  Pe- 
troleum 807. 

Pflanzen  :  BinfluA  der  Temperatur  auf 
die  Ton  Pflansen  entwickelte  Menge 
der   Kohlensftnre   594;   Einflufli    des 
Licbta    auf    die   Entwickelung    tob 
Wasserpflansen    595;     Einflufs    des 
Ozons  auf  den  Keimnngs-  und  Vege- 
tationsprocefo   595;    Vorgang     beim 
Athmen   der  Frflebte    596;    Atbmen 
der  Blfltben  597 ;    Keimprocefii    der 
Miräbilis  longiflora  598;  Unters.  Ton 
Boussingault  Aber  die  VegetetioB 
von    Pflansen    im    Dunkeln    nnd    in 
dfingerfreiem  Boden  598 ;  Unters,  tob 
W.  Knop  Aber  die  Emftbmng  der 
Pflanzen    601 ;   Ton  F.   Btobmann 
Aber    Nährstoffe    der   Pflanzen  603; 
▼on  Nftgeli  und  Z5ller  fiber  Vege- 
tation der  Kartoffeln  608;  Ton  Salm- 
Horstmar  Aber   die  zur  Fruobtbil- 
düng     des    Weizens     erforderlichen 
Btoffe  604;    Ton    Rob.  Hoffmann 
Aber  die  Vegetation  der  RunkelrAben 
604;     Ton    Oueymard    Aber    die 
Aschen  bestand  theile       rerscbiedeiier 
Pflanzen  606 ;  Einflufs  der  pbosphon. 
Balze  auf  die  Vegetation  780. 

Pflanzenflbrin ,     als    Bestandtbeil    des 
Waisenklebers  625  ff. 

Phaseolit  585. 

Pbenoldiasobensol  485. 

Pbenoldidiazobensol  436. 

Phenyl,  Tgl.  DipbenyL 
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Pben^Undiamin,  Bild.  ftOfl  a  und  y^Ni-  Polysili 

tranilin  422.  Porcelli 

PhenylB.  Thallimn  2b4.  Porc€ 

Phenyltolylamin,  Bild,  aus  Tolnidinblau  Porphji 

439.  Zus. 

Pbloroglaoin ,    Bild,  ang  Catechin  und  Porphyi 

Kino   406;    Bild,    aus    Morin    567;  8cbw< 

Gew.  aus  Queroetin  560 ;  Erk.  569.  Potasch 

Phonolith   der   Trachyte   Ton    Laehine  Anal. 

(Canada),  Zos.  879.  TonK 

Phosphor,  Verb,  mit  Selen  134;  Verb.  Prftcipil 

gegen  wasserhaltige  Bäuren  1 89 ;  Verb.  silber 

gegen   chroms.   Kali  im  Licht  288;  Prasin 

Vork.  in  verschiedenen  Erzen  861.  Proparg 

Phospborcalcium,  Darst.  191.  Propion 

Phosphorigs.  Aoetonbaryt  380.  Bild. 

Phospborsäure   :    Umwandl.    amorpher  Propiou 

pboBpbors.8alae  in  krystallisirte  180;  870. 

Verb,  gegen  Phosphor  140;  Vork.  in  Propion 

der  Boda  185  ;  Tolnmetr.  Best,  mittelst  sulfon 

essigs.  Uranoxyd   691 ;   Best    durch  Propylä 

Rednction  mit  Kohlenoxyd  692 ;  Best  Propyla 

iu  mineralischen  Phosphaten  698.  Propyld. 

Phosphors.  Kalk,   Gew.  ans  Knochen,  Brom( 

Coprolithen  u.  s.  w.  769 ;  natürlicher  Propyln 

aus  Belgien,  Zus.  866.  dnct  < 

Phosphors.  Magnesia- Ammoniak,  Bild.  Propyln 

198.  504. 

Phosphors.  Natron,  Darst.  184;  3NaO,  Prosteta 

PO5  +  20  HO,  aus  Boda  185.  ProteSnli 

Phosphors.  Salze,  sp,  W.  54.  rung 

Phosphors.  Tballinm,  L5g].  256.  misch 

Phosphors.  Tttererde  204.  Protooal 

PhospborsesqnisulfÜr  182.  harz 

Pbotosantonins&ure  594.  Cated 

Phtalsfture,    Bild,   aus    Bulfonaphtalin-  Protocal 

sfture  401;  Darst  ausMunjistin  540;  Protocal 

Bild,  aus  Purpurin  und  Alizarin  544.  Protocal 

Pbysostigmin  455.  Pseudob 

Pikramin,  Bild,  aus  Pikrinsfture  488.  meihy 

Pikramins.  Thallium  254.  497. 

Pikrins&ure,  Verb,  gegen  Cblorjod  525;  Pseudod 

Verb,  mit  Ohrysen  582.  Pseudob 

Pikrins.  Thallium  254.  allylm 

Pikroerythrin,  Const  502,  549 ;  ^Pikro-  Pseudob 

erythrin,  vgl.  Betapikroeiythrin.  518. 

Piperidin,  Const  442.  Pseudon 

Platinbasen,  Const.  296.  Quarz 

Platincblorid ,  Verb,  gegen  Wasserstoff  Glask< 

124;  Verb,  zu  schwefliger  Bfture  in  kies 

der  W&rme  143.  Vivisr 

Platinmetolle  :  Trennung  derselben  nach  Feldsf 

Oibbs  287,  nach  Lea  290.  Voigti 

Platinstlicium  209.  sid  un 

PoUanit,  Vork.  in  Comwall  888.  Epidot 

PoUnx  (CAsiumsilicat),  Anal.  849.  Chlori 


95e 


Saobregiftor« 


PBeudopropjlalkeliol,  Eigenfch»  489. 

Pgeudopurpurin  548. 

Pniporamid  648. 

Pnrpiircniorin  652. 

Parporein  641. 

Pnzpureokobaltoalze,  Gonst.  27ft. 

Pnrpurin  Zos.  540,  643,  544. 

PyroarsenBftare,  Nichtexiston»  287. 

Pjrocateobin  (BrenxcAtechin) ,  Bild, 
durch  trockene  Destillatioii  der 
Chinw&ure  898;  Bild,  ans  Protoea- 
techoBAore  405 ;  Termathlicbe  Bild, 
aus  HolstheerkreoBot  526. 

P^ochrolt  Ton  Pajsberg,  Zu«.  882, 

Pyrometer  von  W.  Reiasig  18. 

Pyromorphit  von  Badenweiler,  Anal. 
862. 

PyrophosphaminBfture,  Bild.  151. 

PyropbospbodiamlnBfture  151. 

Pyropbospbors.  Salae,  sp.  W.  54. 

Pyroxam  (nitrirtes  StArkmebl),  Zerseta- 
barkeit  571. 

Quarz :  Eigenacb.  des  Qnarses  Ton  Euba, 
FaCliquara  tob  Nen-Bobottland,  Zwil- 
lingsbau dea  Quarzes  880. 

Quecksilber  :  Verb,  gegen  wftsserige 
scbweflige  Bäure  bei  200«  142  ; 
WftrmeleitnngSTermö^en  169 ;  Ge- 
winnung in  New-Almaden  (Oalifor- 
nien)  280. 

Quecksilberammonium  165. 

Quecksilberoxyd  :  Verb,  geg^n  Salae 
der  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
281 ;  Ammoniakrerbindungen  des 
Queoksilberoxyds  282 

Queoksilbersalze,  Verb,  g^gen  Wasser- 
stoff 125. 

Quecksilbertartramid  892. 

Quercetin,  Zers.  durch  Kalibydrat  560 ; 
durch  Natriumamalgam  561 ;  Zus. 
564 ;  Identität  mit  Pisetin  564. 

Queroetinsfture,  Zus.  561. 

Queroimerins&ure  560. 

QuereltiiB,  Zus.  564. 

Batanbin ,  angebliche  Identit&t  mit 
Tyrosin  618. 

Befractionaftquivalent  102. 

Regenwasser,  Tgl.  Wasser,  naftärliob 
Torkommendes. 

Besorcin,  Darst  aus  Galbanumhan, 
EUgensch.  und  Zus.  552. 

Bhabarber,  Uebersicht  der  Untersuchun- 
gen 613. 


Rhodium  :  Trennung  tos 
Ruthenium  287,  290. 

Ricinin  457  ;  Aehnlichkeit  mit 
fin  458. 

Rohrzucker  :   Verb,    der 

düng  in  der  Biedebitse  572; 
flnfli  Ton  optisch -inactiTen  Sa 
zen  (Alkohol,  Kalk)  «nf  daa 
hnngSTcrraögen  des  ttmgewai»dftltaB 
Rohrzuckers  578;  Umwandl.  in 
Glncose  durch  TerscbiedeneSalse  673 ; 
neues  die  InTersion  des  BohcsneiEefs 
bedingendes  Ferment  574. 

RosaaUin,  BUd.  481 ;  Best  4S2. 

Roseokobaltsalze,  Const.  278. 

Rotbkupferers,  Entstehung  837. 

Bothwein,  ynterscheidung  dea   achten 
und  unftchten  566. 

Rubia  munjista,  Unters.  588- 

Rubidium  :  Darst  aus  IiepidoUtii  md 
Glimmer  186. 

Rüböl,  Brechongindices  101« 

Rufimorinaäure ,  Verschiedenheit  tob 
der  CarminF&ure  556. 

Runkelrübe  :  Unters.  Ton  Roh.  Hoff- 
mann über  die  Verftndermigen  bei 
der  Vegetation  604. 

Ruthenium  :  Trennung  Ton  Indlinm 
und  Rhodium  287,  290. 

Rutil,  künstliche  Darst.  215. 

Saccharimetrie,  optische  :  ToreiiiJAohts 

Saccharimeter     und     Kl&ron^     der 

Zuckersäfte  784. 
Säuren  :  colloidale  Säuren  175;    Prog- 
nose neuer  isomerer  Bfturan  2M. 
Safflorgelb,  Unterscheidung  wom  Sstm 

565. 
Salicin,  Bild,    aus  HeUoin  588;   Vsrii. 

gegen  Chlorjod  589. 
Salicylsfture,   Bild,  aus  Jodsalieybam 

881. 
Salicyls.  Aethylen,  Zwei&oh-,  Zus.  mtd 

Eigensch.  487. 
Salmiak  :  Verb,  des  Dampli  in  hfibenr 

Temperatur  78  ff.}  LosL  in  Wasser 

94;  Fabrikation  769. 
Salpeterbildung  158,  159. 
Salpeteraftnre,  Bild.  158 ;  Best,  in  Bnuh 

nenwassem  698;  zur  TolnmetrtflcheB 

Best  nach  Pelouse  698. 
Balpeters&ure-Diazobenfottiher ,    Uai- 

wandl.  im  Aetbyloxybenaoteluie  850. 
Salpetersänre-Diasodracjlstare  858. 
Salpeters.    I>iaaobenzol ,    Daist    vnA 

Zera.  482. 
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Sftlpeten.  Natron,  Lö«L  in  Waia«r  184. 

Salpeters.  Niootm-Bilberozyd,  Kryatellf. 
441. 

Salpeters.  Queoksilberoxyd  :  Verh. 
gegen  Wasser  und  sohwefels.  Am- 
moniak 879. 

Salpeters.  Salze,  sp.  W.  54. 

Salpeters.  Silberoxyd,  Verb,  mit  Ghlor- 
silber  385;  Darst.  746. 

Salpeter«.  Thalliam,  Lösl.  356. 

Salpeters.  Wismathozjd ,  Brechniigs- 
indices  100. 

Salpeters.  Zanthokobalt,  Zus.  371. 

Salpeters.  Yttererde  308. 

Salpetrige  Sfture  :  Bild,  bei  Verbren- 
oangsprocessen  151  ff.,  bei  Verdun- 
stung 154;  Nacbw.  699. 

Salpetrigs.  Kali,  Darst.  181. 

Salpetrigs.  Nickelozydulkali,  schwer- 
lösliches 717. 

Salylsäure,  Identität  mit  Bensofts&ure 
848. 

Salze  :  Wftrmeyorgftnge  bei  der  Auf- 
lösung Ton  Salzen  97 :  Wärmevör- 
gftnge  bei  der  Verdünnung  von  Salz- 
lösungen 99;  Verh.  gelöster  Metall- 
salze  gegen  Wasserstoff  134. 

Sandstein  von  Singapore,  AnaL  849. 

Santonin,  Verh.  im  Licht  598. 

Sapanholz,  Gehalt  des  Eztracts  an 
Brasilin  545. 

Sapucaia  612. 

Sauerstoff  :  Darst  aus  Baryumhyper- 
ozyd  und  chroms.  Kali  118;  Ab- 
scheidunff  aus  Silberhyperozyd  118; 
CiinfluAi  des  atmosphärischen  Drucks 
auf  die  Verbrennung  119;  Explosion 
bei  der  Condensation  des  Sauerstoffs 
119 :  langsame  Verbrennung  von 
Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  bei  der 
Oxydation  des  Phosphors  130 ;  Bild, 
von  Ozon  und  Antozon  bei  lang- 
BAmer  Oxydation  131 ;  Best,  im 
metallischen  Kupfer  719. 

Scharlachcruorin  662. 

Soheelit,  Vork.  854. 

SohieAibaumwolle ,  Verh.  gegen  Am- 
moniak 569;  Aber  die  Selbstzer- 
setsnng  der  Schießbaumwolle  570 ;  v. 
LenkTs  Verf.  zur  Darst  haltbarer 
Schieilibaumwolle  796;  Zus.  dersel- 
ben 798;  vergleichende  Prüftmg 
österreichischer  und  französischer 
SohiefslNMimwolle  799  ff.;  Entzünd- 
lichkeit der  ScbiefsbaumwoUe  unter 
yersohiedenen  Bedingungen  801* 


SobiafspulTer  :  Verh.  im  lultrerdünn« 
ten  Raum  794;  Apparate  zur  artil- 
leristischen Prüftmg  des  Schiefspul- 
vers 794;  Anal,  und  Darstellungs- 
weisen  von  Sprengpulrer  795. 

Sohillerfels  ron  Schriesheim ,  Anal. 
882. 

Schlacken ,  mikrosoopische  Structur 
871. 

Schleimsäure,  Umwandl.  in  die  Säure 
CiaH4ClsOs  und  Eigensoh.  der  letz- 
teren 899. 

Schleims.  Aethyl,  Umwandl.  in  tetrace- 
tylschleims.  Aethyl  899. 

Schmelzen  :  mittlere  Schmelz  -  und. 
Siedepunkte  der  Elemente  76. 

Schnee  :  Gehalt  an  Ammoniak  127. 

Schorlamit,  Anal.  858. 

Schwarzerde,  russische  777. 

Schwefel  :  Krystallisation  aus  Alkohol 
und  Chloroform  140;  Verh.  gegen 
Wasser  bei  200<^  140;  Fehlerquellen 
bei  Schwefelbestimmungen  694;  Ge- 
winnung aus  den  Sodarüokständen 
760. 

Schwefelantimon,  Fünffach-,  Erk.  eines 
Arsengehalts  708. 

Schwefelarsen,  Verh.  gegen  Ammoniak 
288. 

Schwefolblei ,  Anw.  als  Entfärbungs- 
mittel 889. 

Schwefeloyanqneoksilber-Eisen  805. 

Schwefelcyanqueoksilber-Kobalt  304. 

Seh wefelcyanquecksilber-Nickel  805 . 

Scbwefeloyaaquecksilber-Zink  805. 

Schwefeleisen,  FeSf,  künstliche  Bildung 
141 ;  über  Bild.,  Zus.  und  sp.  G.  der 
Bisensulfhrete  262. 

Schwefelindium  241. 

Schwefelkies  :  Verh.  beim  Erhitzen  bei 
Luftabsohlufs  268  ;  Anal,  rersohiede- 
ner  zur  Schwefelstturefabrikatien  die- 
nender Schwefelkiese  829. 

Schwefelkohlenstoff,  Spannkr.  desDarapfs 
nach  dem  Mischen  mit  Alkohol  76. 

Schwefelmetalle,  sp.  W.  50. 

Schwefelnaphtyl  588. 

Schwefelphosphor,  Anderthalb-  und  Drei- 
fach-, 182. 

Schwefelquecksilber  :  Verh.  des  aus 
OxydohMilzen  gefällten  gegen  Salpeter- 
säure 281;  Verh.  des  Quecksilber- 
sulfids gegen  Salpetersäure  und  Schwe- 
felwasserstoff- Sohwefelnatrium  282 ; 
Verh.  gegen  SahweHilammoBittm  iSl. 
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Sohwefelslliire  r  Verh.  gegen  Phosphat 
139 ;  Verh.  des  ersten  Hydrats  bei 
der  Destillation  144;  Reinigung  arsen- 
haltiger Schwefels&nre  144  ff,;  Verb, 
mit  Untersalpetersftore  oder  salpetri- 
ger Sfture  155,  mit  cblorsalpetriger 
Sftnre  157 ;  Trennung  Ton  schwefeis. 
Sateen  695;  NichtfUlbarkeit  durch 
Baryt  bei  Anwesenheit  von  glasarti- 
,  ger  PliosphorsAure  696. 

Schwefelsänre-DiaKobenzoteftare,    Um- 

-wand],  in  Salfooxybenzoteftore  851. 
Schwefels.  AmidosaUcyls&nre  384. 
Schwefels.  Ammoniak,  LösL  in  Wasser 

94. 
Schwefels.  Baryty  Lösl.  in  concentrirter 

SchwefelsAnre  190. 
Schwefels.  Ceroxydoxydol,  rothes  nnd 

gelbes  194. 
Schwefels.  Oerozydnl,  Wassergehalt  194. 
Schwefels.  Diasobenzol,  Zus.  433. 
Sohivefels.    Eisenoxyd  -  Thalliumoxydnl 

(Eisenthalliumalaun)  255. 
Schwefels.  Eisenoxydul-Thalliumoxydul 

249. 
Schwefels.  Erbinerde,  Zus.  198. 
Schwefels.  Kali  :  Gew.  aus  Kieserit  und 

ChlorkaUum  764. 

Schwefels.  Kalk  :  Bild,  aus  wftsseriger 
schwefliger  Säure  und  kohlens.  Kalk 
148 ;  ^rgang  bei  der  Zerseiaung 
durch  Kochsab  und  Wasserdampf  in 
eisernen  Gef&fsen  768. 

Schwefels.  Lycin  454. 

Schwefels.  Magnesia  -  Thallinmoxydul 
249. 

Sobwefela.  Natron  :  Einfluß  auf  den 
Stoffweehsel  650  ;  Qew.  aus  Kochsala 
und  Oyps  768 ;  Gew.  ans  Kieserit 
und  Kochsalz  764. 

Schwefels.  Nickel -Thalliumoxydul  249. 

Schwefels.  E^alse,  sp.  W.  53. 

Schwefels.  Strontian,  LösL  in  concen- 
trirter Schwefelsäure  190. 

Schwefels.  Terbinerde,  Zus.  198. 

Schwefels.  Tetrasodiphenyl  435. 

Schwefels.  Thalliumoxydul,  Krystallf. 
249 ;  Lösl.  256. 

Schwefels.  Thonerde-Silberoxyd,  Darst. 

und  Zus.   286. 
SchwefeU.  Yttererde  203. 
Schwefels.     Zinkoxyd  -  Thalliumoxydul 

249. 

9ohwefelwa8serstoff  :  Fehlerquelle  bei 
der  Tolumelr.  Best,  mittelst  Jod  696 ; 


Apparate  aar  Bntwiokehmg  741,  748, 

748. 
Schwefelyttrium  201. 
Schweflige  Säure  :  VoL  bei  Tersohiede- 

nen  Temperaturen  71;   Zen.  in  der 

Wärme   bei  Gegenwart   von  Wasser 

und  Metallen  141. 

Schwefligs.  Kobaltoxyd-Kali,  Zus.  270. 

Schwefiigs.  Kobältoxyd-Natron,  Zus.  270. 

Schwefligs.  Kobaltoxydul-Kali,  Zus.  270. 

Schwefligs.  Kobaltoxydul-Natron,  Zus. 
270. 

Schwefligs.  Kohlensuperchlorid,  Darst. 
469. 

Sebacylsänre,  Bild.  877  ff. 

Seide  :  Trennung  in  Fibroln  und  Seiden* 
leim  628. 

Seidelbast,  vgl.  Daphne  Meaereum. 

Seidenleim,  Zus.  628. 

Seife  :  Darst.  aus  Oelsäure  810. 

Seifenstein  von  Donegal,  Zus.  887. 

Selen,  Lösl.  in  schwefligs.  Saison  147. 

Selenigs.  Thalliumoxydnl  255. 

SelenphosphoT ,  Halb-,  Einfach-,  Drei- 
fach- und  Fflnffach-,  184  ff. 

Selens.  Thalliumoxydnl  258,  255. 

Selens.  Yttererde  203. 

Selens.  Zinkoxyd- Thalliumoxydul  249. 

Selenthallium  255. 

Senarmontit,  York.  888. 

Sennepikrin  592. 

Sennesblätter,  Bestandtheile  618. 

Sepia  :  Unters,  frischer  und  fossiler 
Sepia  675. 

Serpentin,  kflnstl.  Bild.  844. 

Serpentinfels  Ton  Neurode ,    Anal.  881. 

Semmalbumin ,  Darst.  und  Eigensch. 
615. 

Sieden  :  Einflnfe  Ton  Drnokemiedrigung 
auf  den  Siedepunkt  72 ;  der  Siede- 
punkt als  Temperatur  abnormer  Ober- 
iächenyerdampftang  73 ;  Erscheinun- 
gen beim  Sieden  von  Flfissigkeiten 
in  Papier  75;  mittlere  Schmels-  und 
Siedepunkte  der  Elemente  76. 

Silber,  Verh.  gegen  wässerige  schwef* 
lige  Säure  bei  200^  142;  Beduction 
durch  Zucker  in  ammoniakalischer 
Lösung  285 ;  Eigensofa,  der  Legirun- 
gen  mit  Zink  oder  mit  Kupfer  und 
Zink  754. 

Silberalaun  286. 

Silberamalgam  :  Zus.  des  krystallisirten 
SUberamalgams  von  BosiUa  826. 

Silberammoninm  165. 
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Bilberiiyperozjd,  Darst.  und  Zen.  darch  Blas« 

Chlor  118.  des 

BilbexkupferBelenfir,  York.  829.                •  8t&rkix 

Silbenalze,  Verh.  gegen  Wasserstoff  124.  Stftrl 

Silicate  :  Uebersicht  der  Zas.  nach  ty-  kleis 

piachen  Formeln  211;  Anfschliefsiing  scha 

und  Analyse  vonBüicaten  681;  Anw.  572; 

des  Fluorwasserstoff-Flaorkaliums  als  Stahl 

AufsohlieAungsmittel  684.  Stab 

Bilicinm,  Darst.  und  sp.  G.  208;   über  durc 

die  Formel  der  Kieselerde  210)  Atom-  Dar« 

gewicht   des  Siliciums  nnd  Zns.  der  Gnfs 

Silicate  nach  typischen  Formeln  211.  in  N 

Silicinmeisen,  Darst.  nnd  Zns.  264.  Stanro! 

SilicinmmeUUe,  Darst.  208.  Steinm 

Bkleroklas,  York,  mit  Dnfrenoysit  827.  Ana] 

Skolopsit,  Zns.  854.  Stiblit, 

Smaragd,  f&rbender  Bestandtheil  888.  Stickst 

Soda  :  Anw.   des   Kieserits   znr   8oda-  dnrc 

gewinnung    764;    Theorie   des   Le-  mitt< 

blanc*s(men   Yer&hrens   der   Soda-  tron 

bereitnng  765;   über  die  Darst.  Ton  Face 

Soda  mit  Koohsals    und   Oxabfture  Stickst 

768.  Stigma 

Sodalitb,  Zns.  854.  an  i 

Soga-^Zoga  oder  Cona-)Rinde,  Eigensch.  Strychi 

des  braunen  Farbstoffs  547.  Snberii 

Solanin,  £rk.  durch  Sublimation  727.  Subme 

Sombrerit,  Zus.  865.  Sucoin 

Sonne  :  über  die  Constitution  der  Sonne  876. 

84;  über  Erzeugung  photographischer  Snccini 

Sonnenbilder  116.  Sulfac( 

Spectral  -  Analyse  :   speotralanalytische  825. 

Unters,  farbiger  Lösungen  108 ;  Spec-  Sulfani 

tralapparat   mit    11    Schwefelkohlen-  Sulfob< 

Stoffprismen  115;   Uebereinstimmung  PCI5 

der  Spectroscope  115.  Sulfoo: 

Spectrum   :   dunkle   Spectrallinien   der  Sulfoo^ 

Elemente  108;  Spectrum  des  Blitses  Sulpho 

109 ,   der  nicht  leuchtenden  Kohlen-  Syenit 

stoffflamme  109;   Spectra  des  Phos-  880. 

phors,  Schwefels  und  Selens  109,  der  Synton 
Flammen  109,   glühender  Qase  und 

Dimpfe     im    Inductionsfhnkenstrom  Tabak 

HO,  der  einfachen  Kdrper  und  ihrer  609. 

Yerbindungen  112;   über   electrlsche  Tafelsp 

BCetallspeotren    115;    Spectrum    des  Talksc! 

Lichts  phosphorescirender  Thiere  115;  stan« 

Spectra   der  Sonne,   Planeten,   Fix-  882. 

Sterne  und  Nebelflecken  115.  Tange 

Sphftrosiderit  aus  einem  Bohrloch  von  805. 

St  Petersburg  860.  Tangiv 

gphenoklas.  Zus.  848.  Tannei 

SpreDgpulver,  Tgl.  SokieApulver.  829. 

8tabeisen  :  rar  Kenntnifs   des  Pnddelr  Tapiooi 

processes  751  ff.;  Zusammenhang  der  mehl 
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TapioUt,  Ziu.  866. 

Taraxaoum  officinale ,  Peetotebildiing 
in  der  Wurzel  610. 

Tartramid,  BUd.  892. 

TartramiDB&nre,  Bild.  892. 

Tartramins.  Baryt  398. 

Tartramins.  Kalk  892. 

Tartrons&are,  Bild.  auaMeso^sture  641. 

TaamaDit  866. 

Temperatur,  vgl.  Tbennometrie. 

Tephroit  von  Bparta,  Zns.  887. 

Terbinerde  :  Zerlegung  in  Erbinerde 
und  Yttererde  199. 

Terbium,  Atomgew.  198;  vermutiiete 
Nichtexisteni  199. 

Terepbtalsftare,  Bild,  aus  verBobiedenen 
tttfaeriscben  Oelen  401;  Bild,  aas  Xj- 
lol  680. 

Terepbtala.  Aetbjl  402. 

Terepbtali.  Ammoniak  402. 

Terepbtals.  Baryt  402. 

Te^epfatala.  Kalk  402. 

Terepbtals.  Metbyl  402. 

Terpentinöl,  Verb,  im  Liebt  567. 

Tetrabromaceton  880. 

Tetrabrombenzol  628. 

Tetrabromnitrobenzol  528. 

Tetraoetodisalpeters.  Eiaenozyd  ans 
Eisenbeize  818. 

Tetracetylscbleims.  Aetbyl ,  Eigenaob. 
und  Bild,   aus  sebleims.  Aethyl  899. 

TetitUbylammoniumoxyd ,  Salie  mit 
Metallsftnren  420. 

Tetramercurammoniumozyd  288. 

Tetranitronaphtalin ,  Einw.  Ton  Jod- 
pbofiphor  632. 

Tetrasulfodipbenylensiure,  Bild.  486. 

Tetrazodipbenyl  435. 

Tetrazodipbenylamidobensol  486. 

TetrazodipbenyUmid  486. 

Tetrazodipbenylplatincblorid  486. 

Tetrylintriamin ,  Zus.  und  Bild,  aus 
Cyanoform  412. 

Tbidlium  :  Verb,  zu  Sauerstoff  und 
Wasserstofbuperoxyd  170 ;  Darst. 
aus  Lepidolitb  und  Glimmer  186; 
York,  im  Braunstein,  im  Lepidolitb 
und  Glimmer  246 ;  Darst  ans  letz- 
teren und  aus  Flugstaub  246 ;  Ein- 
flttfs  der  Natriumflamme  auf  die  Spec- 
tralreaction  246;  sp.  G.  und  Atom- 
gew. 247;  Verb,  gegen  Fluorwasser- 
stoff 268;  Best  712;  Trennung  des 
Oxyduls  Tom  Trioxyd  718. 

TbalHumRthylaUcobol ,  Davst  a»d  £i- 
genseb.  468. 


Thallinmamylalkohol ,   Dant 

gensch.  465. 
•  Tballiumeisenalann  255. 
Thalliummetbylalkobol,   Dant  und  £i- 

gensob.  466. 
Tballiurnoxydul  247. 
TballiuDplatincblorid,  Tgl.  Cfalorplatiii> 

thallinm. 
Tballiumsalae  :  LOsl.  256. 
Thalliumtrioxyd  247. 
Thebain«     Färbung     diuek    flalpeter- 

sobwefels&ure  728. 
Tbeer  :  Anw.  des  Gastheen  zum  Gon- 

serviren  des  Hobtes  810. 
Tbeobromin,  Const  629. 
Tbennometrie  :  B«nebungen  der  Tem- 
peratur eines   TbermoBieieFS  n   der 

seiner  Umgebung  17. 
TbioBurs.    Asunoniak,   Zeis.   bei    SOG* 

642. 
Tbon  :  Unters,  der  Thone  ron  Bentfay 

Durbam    und   Nortbumberland   772; 

Einflulbder  Kieselerde  auf  die  SebaelB- 

barkeit  der  Tbone  778;   Anal,  rer- 

scbiedener  Tbone  846  ff ;  von  Binga- 

pore  und  Bangkok,  AnaL  849. 
Tbonerde  :   Yerh.   an  unlersobwefligs. 

Natron    188;   Trennung  Ton   Eisen- 
oxyd 714. 
Tbonstein,  dicbter  Tom  Zeisigwaldy  Zus. 

880. 
Tborerde,    Identität  mit   Wasiumoxyd 

und  Eigenscb.  207 ;   Bcbeidung  tou 

den  Oeritoxyden  704. 
Tinte :  Siebtbannacben  erlosebener  und 

Erk.  Tersobiedener  Tinten  838. 
Titaneisen  :  titaneisenäbnUebes  Mineral 

▼on  Torro  881 ;  »  Faracolumbtt  868. 
Titanit,  künstL  Darst  216. 
Titansäure,  flflssige  178;  kttnstUck  kiy- 

stattisirte   218;  Tolnmetr.  Best  706; 

Erk.  neben  Zürkonerde  706. 
Titans.  Eisenoxydnl,  Darst  in  Krystallen 

218. 
Titans.  Magnesia,  Darst  in  Krystallen 

217. 
Titans.  Manganoxydal ,   Daist  in  Kry- 
stallen 218. 
Toluidendiätbyidipbenamin  415. 
Tolaidin,  Darst  428;  Eigensob.  des  aus 

Acetoluid  dargestellten  426;  Nadnr. 

im  Anilin  durcb  ttosanilinbildaag481. 
Toluidinblau,  Tgl.  Tritolyl-BosaDilia. 
Tolyldiphenylrosanilin  480. 
Tolylendiamin ,  Bild,  ans  Dinittetehol 

488. 
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TVmftHt  ToiB  ÄTiotee,  Zus.  879. 
Topas,  sp.  O.  nach  dem  Glflhen  825. 
Torf  :  ftber  Torfbilduiig  aas  Sphagnum- 

arten  808;  Anal.  TonTorfksohe  805; 

lienohtgas  aus  Torf  807. 

Trachydolerit  Ton  Madeira  und  Porto- 

Banto,  Zus.  872. 
Trachyt  Ton  Madeira  und  Porto-SantOy 

Zus.  872. 
Trafii,  blaner,  aus  dem  Brohlihal  771. 
TraabensAore,  UmwandL  in  Monobrom- 

bttrnsteinsinre  891. 

Tranbensacker :  Sild.  ans  Kleister  diirob 
Kartoffebebalen  671 ;  Erk.  neben  an- 
deren Zuokerarten  781 ;  Naehw.  in 
kochealahaltigen  thierisoben  Flüssig- 
keiten 782. 

Tremolit  Ton  Fabian,  Zos.  886. 

Triithylamin ,  Verb,  gegen  salpetrigs. 
Kali  420. 

'M&tbylgljeerinf  Bild,  ans  AcroleSn  and 
Alkohol  496. 

TrilthyU&amslore  680. 

Trilthykalfii^odar,  Bild,  and  Bigensch. 
478. 

Triltbylsulfinoxydbydrat  479. 

Triamylgljeerin,  Bild,  aas  Acroleln  and 
Amylalkohol  496. 

Triamylidenoxydammoniak  419. 

Tribromaoetylbamsloff  686. 

Tribrombenaol  628. 

Trioapronylamin,  Const  420. 

TrieUoressigaare,  Bild.  816. 

Trichlorhydrin ,  Bild,  aas  AcroleSn- 
oblorid  888;  Dartt  sas  saln.  Acro- 
leXn  884. 

Tr^odorcin  660. 

Trimethylsmin,  als  Bestandth.  der  Amica 
montana  468;  York,  in  den  Baoheln 
607;  York,  in  Cotyledon  Umbilicos 
611. 

Trimethylglyeerin ,  Bild,  aas  AoroleSn 
and  Methylalkohol  496. 

Trinitronapbtalin ,  Einw.  von  Jodpfaos- 

pbor  682. 
Txinitrooxybenio6sftnre,  Bild.  861. 
Trinitroxy iol ,     Identitftt   mit  Trinitro- 

petrol  680. 
Tnönanthylamin,  Bild.  420. 
TridnanthTlidendiamin  416. 
Trioxamylamin  420. 
Trioxamyliden  419. 
Trioxyaiisarin  642. 
Tripbenylrosanilin  (Anilinblaa),  Formel 

und  Umwandl.  in  Dipbenylamin  427. 

Jfthr«tb«rlekl  f.  Ckmi.  •.  ■.  w.  flir  ISM. 


Triplit  Ton  Scblaggenwald  and  Limoges, 

Zos.  868. 
Trisalfodiphenylensftare,  Bild.  486. 
Tritolylrosanilin   (Toloidinblaa) ,    Bild. 

aas   Rosanilin    and    Tolaidin    429 ; 

UmnandL  in  Pbenyltolylamin  429. 
Tropfenbildong,  vgl.  Flflssigkelten. 
Tarpethin  691. 
TarpetholsAare  692. 
Tarpeths&are  691. 
Tyrosin  :  Erk.    mit   Salpeters.  Qaeok- 

silberoxyd  740. 

Uebercblors.  Sake,  sp.  W.  64. 
Uebermangans.  Salse,  sp.  W.  64. 
Untemiobsftore,  Darst  686. 
Unterphosphorigs.    Kalk,    Darst    ans 

Phosphoroaloiam  191: 
Untersalpetersftare,  Yerb.  mit  SohweM- 

sftare  166;   Yerh.   an  feachter  Laft 

and  gegen  Kapfenritriol  480. 
Untersalpetersiar»-Aetbylen  480. 
Unterschwefelsftore  :  Bild,  beim  L6sen 

▼on  Seien  in  schweflige.  AlkaHen  148. 
Unterschwefels.  Thalliomoxydal  849. 
Unterschweflige    Bftore   :   Bild,     beim 

L6sen  toii  Selen  ia  sohwefligs.  Al- 
kalien 148 ;  Firbong  mit  Eisenohlorid 

696. 
Untersohwefligs.  Natron,  Yerh.  in  Me- 

tallsalsen  182 ;  Yerh.  geg«n  ch?oms. 

Salxe  288. 
Untersohwefligs.   Natrcm  -  Thalliornoxy- 

dol  248. 
Untersohwefligs.  Sake ,  sp.  W.  68,  67 ; 

Entweichen  des  Wassergehalts  67. 
Uran  :  Trennong  des   Ursaoxyds  ron 

den  Alkalien  mittelst  KieselflalMiire 

718. 
Uranylsolfttr,  Darst.  and  Yerh.  284. 
Urthonschiefer  Tom  Oppafall,  Anai  888. 

Yaleral,    UmwandL   in    Diamylyaleral 

486 ,  in  Amylalkohol  602. 
Yaleralammoniak,  Darst,  Eigensch.  o&d 

Umwandl.  in  die  BaseGieHf^N«  417; 

Umwandl.  in  Trioxamyliden  419. 
Yaleraldehyd  :  Froducte  der  Einw.  roa 

Natriam  aaf  Yaleraldehyd  887. 
Yaleriansäare,  Darst   aas  Amylalkohol 

887. 
Yaleriaos.  Aethyl,  Zers.  durch  Natrium 

461. 
Yalerians.  Cetyl,  Eigensch.  618. 
Yalery],  vermothliche  Darst  462. 
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ValerylcjAnid,  vgl.  CyAiiTalerjl. 
Valerylen,  Parst.  und  Eigonacb.  605. 
Vanadium,  York,  in  der  ^oda  185,   im 

Koheisen  282. 
VanillasHure  6l2. 
Vanille,  Bestandtheile  612. 
Ventil  :  Kautachakventil  743. 
Veratrin,  Verh.  des  aus  Veratrum  viride 

dargestellten  450 ;  Erk-  durch  Sabli- 

mation  727. 
Verbindangen  i  atomistlsche  und  tno^e- 

culare  10 ;    gesHttigte   und  nicl^t  ge- 

sttttigte  15  ;  ^omenclatur  16 ;   spec. 

W.  einiger  organischen  Verbinduiigen 

55;    Binflafs    der    W&rme   auf  Bild. 

und    Zers.    chemischer    Verb.     84; 

Const. ,  Homologie  und  Isomerie  or- 

ganisoher  Verb.  294  ff. 
Verbleien  von    Kupfer  and  Eisen  759. 
Verbrentfcmg  %  Einflurs  des  atmosphXri- 

sehtfn  Druck«  119. 
.  Verdampfangspunkt  74. 
Verdattang  ;  verdauende  Wirkung  des 

Paoffeas  651. 
Yerkupferang    Yon  Eisen  tind  anderen 

Metallen  757  ff. 
Vefplatinimng  von  Kupfer  760. 
Versilberung  des  Glases  V74. 
Verwandts^aft  t  Theorie  der  Verwandt- 

schaftsftullwrungen    von   M  a  u  m  e  n  ^ 

8 ;    über   Atomigkeit    verschiedener 

Elemente    10;    Verschiedenheit    der 

einzelnen    AffinitKten    mehratomiger 

Elemente    16;    über    gesftttigte  uttd 

nicht  gesättigte  Verbindungen  15. 
•VestinnuDg  von  Kupfer,   Eisen,   Stahl 

759. 
Vivianit,  verftnderter  869.   • 
.Volui»,  spec.  :  Betiehung  bei    einigen 

Elementen  69. 
ValpiasättTe,  Gew.  aus  Pormelia  parle- 

tina     und    Cetraria     vulpina     558 ; 

Elgensch.  564. 

Wftrme  :  Einflufs  von  Natronsalzea 
auf  das  Wftrmestrahlungsvermögen 
einer  Flamme  19,  20;  Durchgang 
der  strahlenden  WÄrme  durch  Stein- 
salz und  Diffusion  der  W&rmestrahlen 
20ff. ;  Absorption  der  Wärmestrahlen 
durch  Flüssigkeiten  und  Dämpfe  24; 
Wftrmevorgftnge  bei  der  Vorbindung 
von  Kupfer  jinii  Chlor,  Brom  und 
Jod.  61 ;  Wärme  Vorgänge  beim 
Mischen  von  FiüssiglfLaiten  02  ff. ; 
EiBflufs    der  Wärme   auf  Bild,   und 


Zers.  chemischer  Verb.  84;  Gefirieren 
von   Salzlösungen  (Kälte miachaDgen) 
94  ;    Wärmewirkuog  bei  der  Losung 
von  Salzen  97 ,    bei  dem  Verdünnen 
von  Salzlösungen  99  ;  Wärmeabsorp- 
tion  bei  electrochemischen  Zersetzun- 
gen    116;     Wärmeausstrahlung     des 
Metallnetzes     der      Sicherheit^clanope 
119;      Wänneleitungsvermögen      des 
Qnecksilbers  und    einiger  Amalg-ame 
169 ;    über    die    Verbrennungswftrme 
der  Ameisensäure  307 ;  sp.W.  fester  und 
flüssiger  Körper,  Bestimmungsmethode 
88  ;  sp.  W.  fester  Körper  und  ihre  Be- 
ziehung zur  Zusammensetzung  87  ff. ; 
sp.  W.  unzerlegbarer  Körper  49;  sp.  W. 
von    Legirungen  |50;    sp.    W.     von 
Arsen-     und    Schwefelmetallen     50 ; 
sp.  W.  von  Chlor-,  Brom-,  Jod-  vsd 
Fluor- Verbindungen  50;  sp.  W.  von 
Oxyden  51;  sp.W.  von  kohlens. und 
kieseis.  Salzen  62 ;  sp.  W.  von  bors^ 
moljbdäns. ,      wolframs. ,       chroma.^ 
Schwefels,    und   unterschwefligs.  Sal- 
zen 53 ;    8p.  W.  von  artj^ns. ,   phoe- 
phors.,  Salpeters.,  chlors.,  überchlor». 
und  übermangans.  Salzen  54 ;  sp.  W. 
einiger   organischer  Verb.   65 ;    über 
Best,  der  sp.  W.  der  Gase   bei    con- 
stantem  Vol.  68;  Verhältnifs  der  sp 
W.  von  Gasen  bei  constantem  Druck 
zur  sp.  W.  bei    constantem  Vol    56 ; 
Beziehungen   zwischen  Zue.  und  ap. 
W.   bei    festen    Körpern   und  Gasen 
69. 

Wage,  photometrische  742. 

Waizen  :  Unters,  von  Salm-Horst- 
mar  über  die  zur  Fruchtbildung 
nothwendigen  Stoffe  604;  über  die 
Entwickelang  der  Waizenpflanze  778; 
über  die  Abhängigkeit  der  Waisen- 
production  von  der  Düngerzufuhr 
779. 

Wasiumoxyd,  Identifät  mit  Thorerde 
und  sp.  G.  207. 

Wasser  :  Einffafs  von  Druckemiedxi- 
gung  auf  den  Siedepunkt  72 ;  Bre- 
chungsind ices  100 ;  Sättigung  von 
luftfreiem  Wasser  mit  den  Gaaen 
der  Atmosphäre  126  ;  volumetriscbe 
Best  mittelst  Kobaltchlorür  689. 

Wasser  ,  natürlich  vorkommendes  : 
Gebalt  des  Regenwassera  an  Ammo- 
niak, Salpetersäure  und  Chlomatrium 
126;  tp.  G.,   Chlor-    und  Salzgehalt 
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ded  Meerwassers  888;  Salpeterstttire-' 
gehalt  des  Carlsruber  Brtmneii was- 
sere 884 ;  organische  BtibstaDS  des 
Wassers  der  Seine  und  des  Ourcq- 
Kanals  884;  Ammoniakgebalt  des 
*  Seinewassers  886  ;  Gase  des  Pariser 
Regenwassers  n.  s.  w.  886 ;  Gehalt 
niederlftndischer  Brunnen-  und  Flni\i- 
wasser  an  Lithion,  Strontian  und" 
Barjt  887 ;  Elisabethenqaelle  zn 
Homburg  v.  d.  H.  887;  Schwefel- 
quelle zu  Rothenburg  888  ;  Mineral- 
quellen Ton  Landeck  (Glatz)  889  ( 
Mineralquellen  zu  Augustnsbad  bei 
Radeberg  889 ;  Mineralquelle  zu 
Tiefenbacb  im  ÄllgHu  890 ;  Klausen- 
quelle und  Constantinsquelle  zu 
Gleicbenbnrg  (Steiermark)  890;  Sauer- 
brunnen bei  der  Linselmühlei  Schwe- 
felquelle bei  St.  Leonhard ,  Vitus- 
quelle  in  St.  Veit,  Schwefelquelle 
bei  St.  Nicolai,  Karlbad  ober  Gmflnd 
(Kamthen)  891 ;  Quellen  ron  Karls- 
bad 891  ;  Mineralwasser  von  Knut- 
wyl  (Luzern)  und  Fideris  (GraubÜnd- 
ien)  891 ;  lithionhaltige  Quelle  von 
Wheel  CUfford  (Comwall)  892; 
Strontian  und  Lithion  im  Wasser 
Ton  Bath  892 ;  Mineralwasser  von 
Harlow  Car  bei  Harrogate  und  yon 
Buxton  898;  Mineralquellen  von 
Recoara  (Venetien)  893 ;  Schlamm 
der  Bftder  von  Ischia  (Neapel)  894; 
Mineralwasser  Ton  Bras  d*Or  und 
Spa  (Neuscbottland)  894;  javanische 
Mineralquellen  der  Residentschaft 
Soerabaija  894. 

Wasserstoff,  Diffusion  in  eiserne  Röhren 
89;  Einw.  auf  gelöste  Metall- 
salse  184;  Darst.  Ton  reinem  (sauer- 
stoffTreiem)  Wasserstoff  265. 

Wasaerstoffammonlum  1^6. 

Wasserstoffbyperoxyd  :  -Bild,  bei  der 
langsamen  Oxydation  ron  Bleiamal- 
gam 121 ;  Nachweisung  kleiner  Men- 
gen 127;  York,  im  Harn  666.. 

Wasserstoffscbwefel,  Verb,  gegen  Jndig- 
lösung  u.  6.  w.  146. 

Wein  :  bei  der  Weingllhrung  auftre- 
tende Fermente  785;  EinfluTk  der 
Fermente  auf  Geruch  pnd  Geschmack 
des  Weins  786;  Wein  aus  Münche- 
ner Trauben  786 ;  Upters.  Österrei- 
chisoher Weine  787;  .GalUsiren  der 
Weine  787;  fiber  Bild,  tou  Säuren 
bei   der   Gfthrang   des   Traubensafts 


788 ;  Yei)».  der  Weine  gtigen  Slmer- 
stoff  und  Luft  788 ;  krankhafte  Ver- 
änderungen des  Weins,  durch  Pilze 
und  Infhsorien  790;  über  Bild,  zu- 
sammengesetzter Aether  im  Wein, 
Weinbranntwein  und  Weinessig  790, 

Weinsäure ,  Umwandl.  in  Monobrom- 
bemsteinsäure  891 ;  Einflufs  auf  die 
Fällung  von  Metalloxydcn  686; 
Nachw.  bei  Gegenwart  von  Borsäure 
733 ;  Best  im  Wein  788. 

Weins.  Aethyl,  Urawaadl.  in  diacetyl- 
weins.  Aethyl  891. 

Weins.  Cäsiumoxyd,  saures,  Krystallf. 
890. 

Weins.  Kali,  Lösl.  in  Wasser  94. 

Weins.  Rub^diumoxyd,  saures,  Krystallf. 
890. 

Weins.  Yttererde  205. 

Werrouthöl,  Wirk,  auf  den  Organismtis 
536. 

Wiserin,  York,  und  Krystallf.  88(K 

Wismuth ,  Yerh.  zu  Sauerstoff  un4 
Wasserstoffsuperoxyd  174. 

Wismuth kupfersulfür,  vgl.  Tannenit. 

Wismuthsilber^  von  San  Antonio,  Zus. 
826. 

Wolfram  :  Einfiufs  auf  die  Eigenseh'af« 
ten  des  l^oheise'n«  751 ;  (Afineral), 
Const.  218 ;  York.  854. 

Wolframkieselsäure  220,  229. 

Wolframkiesels.  Baryt  230. 

Wolframkiesels.  Kali  229. 

Wolframkiesels.  Kalk  830. 

Wolframkiesels.  Natron  230. 

Wolframkiesels.  Tfaonerde  280. 

WollVamsäure ,  flüssige  178;  Formel 
218;  Dant  und  Anw.  zur  Anal,  von 
Sitzen  t>rganischer  Säuren  72fi. 

Wolframsäurehydrat  219. 

Wolframs.  Balze,  sp.  W.  58. 

Wolframs.  Teträthy  lammaiiiumf)xyd  420  v 

Wolframs.  Thallium  254. 

Wolle  :  Untersch.  812. 

Wrightin  456. 

'  •  .  

Xanthazarin  815. 

Xanthinin,  Bild,  aus  thionurs.  Ammo- 
niak 642.  -     . 

Xaatbininsilberoxyd  642. 

XAnt(hokQbaJtyerb«n4«ogea,  ^us^  .2?0  f[. 

Xyloidin,  lösliches  569..  .„  . 

Xylol ,  Siedepunkt  und  Identität  '  mft 
Potrol  424;  Ge#.  aas  Stetnkobletf- 
theeröl  528  ff;  Siedepankt  529)  Um- 
wandl.  in  Terephtelsänre  530. 
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Xylolioliwefels&imy  Umwanii  in  XyM 

529  fr. 

Xylolsobwefeli.  Bwrjt  6S9. 
Xylolfchwefels.  Bleioxjd  6S9. 
Xylolacbwefels.  Kapferozyd  529. 

Tttererde  i  Soheidnng  ron  den  Cerit- 
Oxyden  und  Eigenaoh.  200. 

Tttn«  200. 

Tttriam,  Atomgewicht  198,  201 ;  Darst 
und  Eigensoh.  201» 

Zink  :  Verh.  gegen  wiUserige  schwef- 
lige B&nre  bei  200^142;  Verwendung 
mr  Dachbedeckung  nnd  ku  Waaser- 
geftfoen  289 ;  Beat  auf  trockenem 
Wege  710;  volumetriache  Beat  mii> 
telat  Ferrooyankalium  710 ;  mittelat 
Bchwefelnatrium  711;  Axm.  dea 
Dampfs  aur  Metallreduction  746 ;  aur 
Gew.  749;  Verb,  an  der  Luft  und 
gegen  Hola  750;  Anw.  surReduction 
dea  Cbloraluminiuma  756. 

Zinkftthyl,  Darat.  469;  Einw.  auf 
Bromoform,  Jodoform  und  Cbrom- 
cblorid  469 ;  Einw.  auf  Alkohol  470. 

Zinkammonium  165. 

Zinkmethyl,  Verb,  an  der  Luft  und 
gegen  Methylalkohol  449;  Verb, 
gegen  Chloracetyl  496. 

Zinkozyd :  KrystaljtflYon  kftnatliobem239. 

Zinkaaiae  :  Verb,  au  untersobwefliga. 
Natron  1$4. 


Zinn«    Trennung  Ton   AntKi 
Beat    auf    trockenem      Wege      ^T 
Verh.  gegjsn  Koebaala  749» 

Zinnober I  York,  in  einem  Zinkena 
Bantander  827. 

Zinnsfore,  flfiaaige  178;    Zum.   der     s. 
meren  Modificationen  348. 

Zinna.  Tetrftthylamnioniumoxyd   42^- 

Zinnatein,  Aufaohliersung  606. 

Zirkon,  Verb,  beim  Glfiben,    optis«?£ 
Eigenaob.  und  Conat  88d  iL 

Zoga-Binde,  Ygl.  Soga-Blnde. 

Zucker  :  Vork.  in  dem  Saft   TerpobLf« 
dener  Pflanaen  572 ;  Einflnia  anf 
FAllung  Yon  MetaUoxyden  686. 

Zucker£abrikation  :  Methoden  zur 
traction  dea  Zuckers  aua  Rdben 
Verarbeitung  dea  Rübensaita  782 ; 
finiren  des  Robsuokers  und  E^tfilr- 
ben  des  Bübenaafti  783;  Über  die 
Zuckerindoatrie  auf  der  Inael  Cab& 
783 ;  EinflnCs  der  Salae  dea  Wawora 
beilder  Zucker&brikation  783. 

Zündbolaer    :    Darat.      phospborfrote>r 
ZOndböker  792. 

Zündmasse  für  Zündnadelgewehva»  Zna. 
798  ff. 

Zündpapiere,  chineaiache  oder  japaniache 
798. 

Zuaammensetsung  :  Beaiehungen    mm 
BrechungaTermögen  101  it 

Zwieselit  von  Bodeumais,  Formel  882. 

Zymase  574, 


Berichtigungen. 


8eU$    8,  Zstls  9  Ton  unten 
.   429,    ,     J6Äw8[^5W 


IZ  — ?  +  ▼» 


IZ  — P  — ▼» 


9 

9 

m 
t 

9 

9 


«^««[^JJn]. 


434, 
434, 
435, 
542, 
891, 
702, 
794, 
913, 


9 

n 

9 


9 
9 
9 


17  Ton  oben  Um  :  2€eH|N  =«,  tiaU  26cHrN  +. 
14  Ton  unten  lie$  :  4  NE^  tUM  NEt^ 

7  Ton  unten  U$ß  N«  sfott  N,. 

8  von  unten  lies  Dingl.  pol.  J.  CLXXVI,  48  üolf  CLXXVI,  78. 
12  TOn  unten  Iwf  :  Baeber  gtaU  Braeberw 

6  von  unten  Ke$  0.  Popp  tuat  A.  Popp. 
10  ron  oben  1  ,.     -.  ,  ^ 

18  Ton  oben  J  ^  J>»'»P»ky  Mi  Dy. 


1 


▼«dag  TMi  Fr.  Vieweg   n><l  Bohn  in  Braansoliwaig. 
(Za  beriehea  d«iz«li  je4«  Bvohha&lhiiig.) 

OtmiMitar  zur  preiifidscheB  PhuiDaMipoe 

nebst  UeberBetznng   des   Textes. 
Dritte  ningearbeitete  Auflage. 

N*oh  der  giebenten  Auflage  der  n«rmaoopoea  Bomsaica  bearbeitel 

von 

Dr.  Fr.  Mohr, 

KSniglieh  pnaasiseheic  Hedicinalrathe  ca  Bonn. 

Für  Apotheker,  Aerzte  und  Medicinalbeamte. 

In  einem  Bande. 
Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holsatiolien.    gr.8.    geh.    Preis  4Thlr. 


Handbuch  der  chemischen  Technologie. 

Von  Ito.  P.  BoUey* 

Pro(%»BOT  der  teebBlschco  Cliemle  am  SchweiBerisehen  PolyUehnikom  in  Zfirieh. 

In  Verbindung  mit  mehren  Gelehrten  und  Technikem  bearbeitet. 

Acht  Bände,  die  meisten  in  mehre  Gruppen  zerfallend.    Mit 

Kupfertafehi  und  in  den  Text  eingedruckten  Holutichen. 

gr.  8.    Fein  Velinpapier.    Geh. 

Zweiten  Bandes  erste  Qroppe  :  Die  Teehnologie  der  chenüaehen 
Prodncte,  welebe  anroh  Groggbetrieb  ans  nnorganischen 
Materialien  gewonnen  werden.  Von  Dr.  PhU^  Sekwmnm- 
ierf.  Mit  MÜikeiehen  in  den  Text  eingedrackten  Holastiohen. 
Ente  Liellinui^.    Preis  1  Thlr. 

Früher  «nchienen  : 

Bigfaii  Bandee  erste  Oroppe  :  Die  ehemiselie  Technologie  deg 
Wagflera.  Von  Prof.  Dr.  Bolky,  Mit  80  in  den  Text  einge- 
dmekten  Holastiehen.    Preis  S4  8gr. 

Enten  Beides  sweite  Qroppe  :  Dag  Belencbtanggweaen.  Von  Prof. 
Dr.  BoUeif.  In  swei  Abtheihingen.  Mit  Knpfertafebi  und  281 
in  den  Text  eingedmokten  Holsstichen.    Preis  t  Thlr. 

Zweiten  Bandes  sweite  Onippe  :  Die  Fabrikation  chemigcher  Pro- 
ducta ana  tkierigclien  AbfäEen.  Von  Dr.  Jin^  Fteck.  Mit 
46  in  den  Text  eingedruckten  Holsstichen.    Preis  1  Thlr. 

Dritten  Bandes  erste  Grappe  :  Die  GlagfabrtkatlOB.  Von  Prof.  Dr. 
W.  8lem.  Mit  888  in  den  Text  eingedrackten  Holsstiehen.  Preis 
1  Thhr.  10  8gr. 

SIebeater  B«nd  :  Die  Metallurgte.  Von  Dr.  C.  Skdise/.  Erster  Band  : 
Die  Gewinnung  der  Metalle.  Erste  Lieferang  :  Allgemeiner 
Theil.  Mit  168  in  den  Text  eingedrackten  Holsstichen.  Preis 
1  Thhr.  20  Sgr. 


Verlig  ron  Fn  Vieweg  umd  Sohn  in  Brautitokweig. 
(Zu  Veiioben  duroii  jede  Boohliftiidlnng.) 

Das  chemische  Laboratorium 

* 

der  Universität  Marburg 

und  die  seit  dem  Jahre  1859  darin  ansgeführten 

chemischen  Untersuchtiiigen 

nebat  Aniiohten  und  Erfahraogen  über   die  Methode  des   chemiBoben 

Unterrichts. 

Herausgegeben 
Ton 

Hermann  Kolbe, 

ordentlichem  Profeisor  der  Chemie  in  Harburg, 
gr.  8.  geh.  Preis  2  Tblr.  10  Sgr. 


Graham-Otto's 
ausführliches   Lehrbuch   der  Chemie. 

Vierte  umgearbeitete  Auflage.   Vier  Bände. 

Erstar  Band  r  Physikalische  und  theoretisohe  Chemie  von  H.  Bnff, 
H.  Kopp  and  F.  Zamminer,  Professoren  an  der  Unirenitfttao 
Gie&en.  Zweite  Auflage.  In  2  Abtheilungen,  Mit  in  den  Text 
eingedruckten  Holastichen.    6r.  8.    Geh. 

Brste  Abtheilniig  :  Physikslisofae  Lehren  von  H. Baff, 
H.  Kopp  und  F.  Zamminer.    Preis  8  Thlr« 

Zweite  Abtheilung  :  Theoretisohe  Chemie  und  Be- 
aiehnngan  swisohen  ehemischen  und  phyiikaliseheii  Eigaa- 
Schäften  von  H.  Kopp.    Preis  2  Tblr. 

Zweiter  Btad  :  Unorganische  Chemie  ron  Dr.  Fr.  Jnl.  Otto,  Medioi- 
nalrath  und  Professor  der  Chemie  am  CoHegio  Caroline  su  Braun" 
schweig.  Vierte  umgearbeitete  Auflage.  Mit  zahlreichen  in  den 
Text  eingedruckten  Holastichen  und  einer  farbigen  StahlstiohtafeL 
In  8  Abtheilungen.    Gr.  8.    Geh. 

Erschienen  ist  :  Abth.  I.,  Uef.  1  bis  4,  AJbth.  IL,  Lief.  1  bis  4, 
Abth.  III.,  complet  in  12  Lieferangen.   Preis  jeder  Lieferung  15  Sgr. 

Dfttter  «id  Yierler  Btad  :  Organisohe  Chemie  roo  Dr.  H.  Kolbe, 
Professor  der  Chemie  .an  der  UoiTersititt  suMwburg.  Mit  in  den 
Text  eingedruckten  Holzstichen,    gr.  8.    geh. 

Erschienen  ist  :  Dritter  Band ,  comflet  in  1 1  Li^feiangtn« 
Vierter  Band ,  erste  Abtheiltmg  in  9  Ltefeningea.  Preis  jeder 
Liefemng  15  Sgr. 


«itaMBB 


Veriag  Ton  Fr.  Vieweg  und  Sohn  in  BraniMchweig. 

^  (Zo  beziehen  durch  jede  Buohhandlang.) 

Die  Chemie  iD  ihrer  AnweoduDg 

auf 

Ägriciiltur  und  Physiologie. 

Ton 

Justns  Ton  Liebig, 

VorsUnd  der  KSnii^I.  Akademie  der  Ifissenschaften  zn  Mttnehen. 

Acb(e  Auflage.    In  zwei  Theilen. 

Erster  Theil:  Einleitung.  Der  chemische  Frozefs  der  Er- 
nährung der  Yegetabilien.  gr.  8.  Fein  Yelinpap.  geh. 
Preis  3  Thlr. 

Zweiter  Theil  :  Die  Naturgesetze  des  Feldbaues,  gr.  8.  Fein 
Felinpap.    geh.    Preis  2  Thlr.  15  8gr. 

Fttr  Diejenigen,  welche  den  «weiten  Band  einzeln  sn  erwerben 
wünschen,  ist  die  Einrichtung  getroffen,  daik  auch  die  absolut  dazu 
gehörige  „Einleitung**  einzeln  abgegeben  wird,  sowie  sie  überhaupt 
einzeln  yerkftuflich  ist.     Sie  ist  unter  dem  Titel  erschienen  : 

Meitnng  in  die  Naturgesetze  des  Feldbaues. 

Von 

Jwurtmm  von  Ueblgr t 

Voratand  der  Ktfoigl.  Akademie  der  WiAsenschAften  sa  Mttnehen. 

Besonderer  Abdruck  aus  ^Justus  von  Liebie^  die  Chemie 

in  ihrer  Anwendung  auf  Agricultur  und  rhjsiologie.^ 

gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.    Preis  25  Sgr. 


Die  Schlufslieferungen 


vom 


Handwörterbuch 


der   reinen    und    angewandten   Chemie. 

Begründet  Ton  Dr.  J.  y.  Liebig ,   Dr.  J.  €.  Poggendorif  und  Dr. 

Fr.  Wöhler.    Bearbeitet  in   Verbindung  mit  mehren   Oelehrten   und 

redigirt  Yon   Dr.  Herrn,  y.  Fehling  und  Dr.  H.  Kolbe. 

Vollstftndig  in  9  Bänden,  Ton  denen  die  beiden  ersten  in  zweiter 

Auflage   erschienen. 

Mit   zahlreichen   in  den   Text   eingedruchen   Holzstlcben.    gr.  8.    geh. 
Preis  des  vollständigen  Werkes  68  Thlr.  20  Bgr. 


Verlag  yon  B.  F.  Toigt  in  Weimar  und  Torrfttbig  in  allen  Baeh- 

handltingeii  : 

Dr.  ^.  präget,  die  fabrikmärsige  Darstellung 

chemiseher  Producta, 

umfasseod   die  ITabrikation   aller,   für  Industrie   und  Ge- 
werbe wichtigen,  einfachen  und  zusaminengesetzteD  Körper 
der  anor^niftchen  Chemie ;  mit  Angabe  ihrer  EigenBcbamii 
und  titnmetrischen  Prüfung  auf  ihre  Reinheit  und  Güte. 

|wf  "S^ixAi.   mi  einem  ^ffo^,  eiifd.  11  ^(^fi^iafcik 

Erster  Band  :  Banerstoff,  Wasserttoff,  Stiekstoff,  Chlor,  Jod  und 
KoblenstoiF  und  deren  teohniach  wichtigsten  YerlnDdnngeii« 

Zweiter  Band  :  Bor,  Schwefel  tmd  Pboephor.  Natrinoi,  Aluninima, 
Blei,  Zink,  Zinn,  Knpfer,  Uran,  QQeoktilber  und  deren  techniieb 
wichtigsten  Verbindimgen ;  als  Anhang  :  die  Ultrainarinfslirikaüoii. 

1865.   8.    Geh.   Preis  beider  Bände  mit  Atlas  3  Thlr,  15  Sgr. 

oder  6  fl.  18  kr. 


(Sf.  c^.  Si^tenktin ,  (tecbn.  Chemiker  in  Dresden.) 

dl«  Ultramarin-FabrikatioB, 

beschrieben  nach  ihrer  Entstehung,  Geschichte  and  gegen- 
wärtigen Ausbildung;  mit  Angabe  der  für  die  Haupttabril- 
orte    und    Systeme    eigentbümlichen    Einrichtungen    ood 

Bereitungsarten. 

Mit  einem  Atlas,  enth.  10  Foliotafeln  mit  68  Figuren. 
1865.     8.     Geh.     I  Thlr.    15  Sgr.   oder  2  fl.  42  kr. 


Drock  von  Wilhelm  Keller  In  Olefjen. 


^ 


(. 


u. 


